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 contendo ligantes imina-pirrol e imina-fenolato 
foram preparados, estruturalmente caracterizados em solução e no estado sólido e usados na 
polimerização por abertura de anel do rac- e L-lactídeo em solução ou condições 
industrialmente preferidas (livre de solvente a 130 °C), na presença de um álcool como 
coiniciador/agente de transferência de cadeia (BnOH e 
i
PrOH). 
Os catalisadores de Zn
II
 bis-imina-pirrol Zn1-Zn4 demonstraram que a flexibilidade 
da estrutura do ligante, bem como o átomo doador (oxigênio versus enxofre), exercem 
influência na atividade da polimerização. A 80 ºC, a conversão de 100 equivalentes de rac-
lactídeo ocorreu em 24 h a 96 h, dependendo do catalisador, enquanto que somente 1 h foi 
requerida para alta conversão nas reações em massa. Quando utilizados os catalisadores de 
Zn
II
 bis-imina-fenolato Zn6 e Zn7, a formação de polímeros com valores de massa molar 
experimental em boa concordância com os valores calculados, conforme a razão 
[𝐿𝐴]0: [𝑂𝐻]0, e com distribuição de massa molar relativamente estreita foram obtidos em 180 
min, em solução de tolueno a 80 °C. Ainda, a eficiência catalítica do Zn6 foi evidenciada nas 
reações em massa a 130 °C, principalmente utilizando 5 ou 10 equivalentes de álcool 
benzílico. Todos esses sistemas Zn
II
 bis-ligante levaram à formação de PLA, via mecanismo 
de monômero ativado, com cadeias poliméricas de ligeira tendência à heterotaticidade. 
Os catalisadores de Al
III
 imina-pirrol (Al5) e imina-fenolato (Al6-Al8), na 
polimerização em massa, formaram polímeros com valores de massa molar experimental de 
acordo com os valores calculados, conforme a razão [𝐿𝐴]0: [𝑂𝐻]0, e com distribuição de 
massa molar relativamente estreita. Em solução de tolueno a 80 °C, resultados satisfatórios 
foram observados com os catalisadores Al5 e Al6 associados a 1 equivalente de álcool 
benzílico. Todos os PLA formados com esses catalisadores de Al
III
 foram tendentes à 
isosseletividade. A maior seletividade foi alcançada com Al6: 𝑃𝑚 = 0,66, 𝑇𝑚 = 167 °C. Na 
polimerização do L-lactídeo, a 130 °C, os catalisadores Al7 e Al8 demonstraram que a 
atividade foi influenciada pela natureza do álcool (álcool primário versus secundário). 
Independentemente do monômero, foi proposto que os sistemas de Al
III
 aturaram via 













 preprecatalysts containing 
pyrrole-imine or imine-phenolate as ligands and it’s structurally characterization by solution 
and solid-state techniques. The performance of the preprecatalysts were carried out through 
the ring-opening polymerization of rac- and L-lactide either in solution or in solvent-free (at 
130°C) using an alcohol as co- initiator/chain-transfer agent (BnOH and 
i
PrOH). 
Zinc bis-pyrrolide-imine precatalysts Zn1-Zn4 demonstrated the flexibility of the 
backbone structure, as well as the donor atom (oxygen versus sulfur), influence the activity of 
the polymerization. At 80 °C, the conversion of 100 equivalents of rac-lactide occurred 
within 24 h or 96 h, depending on the initiator, while only 1 h was required for high 
conversion under bulk conditions. When the Zn
II
 bis-imine-phenolate Zn6 and Zn7 
precatalysts were used, it was observed the formation of polymers with experimental molar 
mass values in good agreement with the calculated values, (according to the ratio 
[𝐿𝐴]0: [𝑂𝐻]0) and with relatively narrow molar mass distribution were obtained in 180 min 
in toluene solution at 80 ° C. Also, the catalytic efficiency of Zn6 was evidenced in solvent-
free reactions at 130 °C, mainly using 5 or 10 equivalents of benzyl alcohol. All Zn
II
 bis-
ligated systems, via activated monomer mechanism, leads to the formation of PLA with a 
slight heterotactic bias.  
Al
III
 pyrrolide-imine (Al5) and imine-phenolate (Al6-Al8) precatalysts, under bulk 
conditions, formed polymers with experimental molar mass values in good agreement with 
the calculated values, according to the ratio [𝐿𝐴]0: [𝑂𝐻]0, and with relatively narrow molar 
mass distribution. Satisfactory results were observed for Al5 and Al6 precatalysts using 
toluene solution at 80 °C and 1 equivalent of benzyl alcohol. All the PLA polymers formed 
with the Al
III
 precatalysts tended to isoselectivity. The highest selectivity was obtained for the 
Al6 precatalyst which showed 𝑃𝑚  = 0.66 and 𝑇𝑚  =167 °C. With L-lactide monomer 
polymerization, conducted at 130 °C, the Al7 and Al8 precatalysts demonstrated that the 
activity was influenced by the nature of the alcohol (primary versus secondary alcohol). 
Independently of the monomer, it’s being proposed that the Al
III






Considerando os diferentes tipos de materiais poliméricos comerciais, a classe das 
poliolefinas é a mais utilizada no dia a dia devido à facilidade de síntese e ao baixo custo de 
produção.
1
 O aumento do consumo desses materiais preocupa em razão do acúmulo de 
resíduos sólidos no meio ambiente e de alterações climáticas. Com o foco crescente em 
sustentabilidade, a ciência e a indústria buscam novas tecnologias para minimizar esses 




O termo polímero biodegradável, é definido pela Associação Brasileira de Normas 
Técnicas como material produzido a partir de matérias-primas de fontes renováveis, no qual a 
degradação resulta da ação enzimática, gerando principalmente dióxido de carbono e matéria 
orgânica estabilizada (normas ABNT NBR 15448-1 e 15448-2).
3,4
  
Dentro desse contexto está o polilactídeo (PLA), um poliéster alifático obtido 100% a 
partir de monômeros derivados de milho, mandioca, cana-de-açúcar e beterraba.
5
 Já há alguns 
anos, vem sendo amplamente estudado como candidato promissor para a substituição parcial 
de polímeros obtidos à base de petróleo, ganhando aplicações em diversas áreas.
6
 
Um dos métodos de obtenção do polilactídeo é a polimerização por abertura de anel 
(PAA) de lactídeos (LA), demonstrada pela primeira vez por Carothers em 1932
7
 e patenteado 
pela DuPont em 1954.
8
 Líder no mercado, a empresa NatureWorks™ produz o Ingeo®, PLA 
de alta massa molar. A planta, situada em Blair, Nebraska, Estados Unidos, tem capacidade 
de gerar 150 mil toneladas por ano de PLA a partir do método de PAA
5
 utilizando um 
catalisador à base de estanho.
9
 Filmes flexíveis, recipientes rígidos, copos e garrafas são 
produtos representativos já disponíveis no mercado. Devido às propriedades de 




Para que ocorra a expansão das aplicações do PLA, as pesquisas estão concentradas no 
desenvolvimento de tecnologias e metodologias que modifiquem as propriedades do material, 
tornando-o industrialmente mais interessante. Isso pode ser feito mediante o ajuste fino da 
massa molar, da distribuição da massa molar e, principalmente, da microestrutura do 
polímero; o monômero lactídeo tem dois carbonos assimétricos, possuindo três esteoisômeros, 
L (configuração SS), D (configuração RR) e meso (configuração RS). Comercialmente, o 
monômero também pode ser encontrado como uma mistura racêmica dos enantiômeros L e D, 
2 
 
conhecida como rac-lactídeo. Dependendo do isômero empregado como monômero, 
polímeros atáticos, estereoblocos isotáticos, heterotáticos e sindiotáticos podem ser 
sintetizados.
10
 Nesse sentindo, os compostos de coordenação desempenham um papel 
importante.
11
 Assim, os estudos nessa área são motivados pelo desejo de se descobrir novos 
catalisadores altamente eficazes
12
, não tóxicos, estereosseletivos, altamente ativos e 
produtivos, tendo ainda melhor relação custo-benefício. Os desafios envolvem obter um 
sistema capaz de alcançar todos esses requisitos, possibilitando a sua aplicação industrial. 




















sintetizadas para se avaliar a influência de diferentes átomos doadores, fatores estéricos e 
eletrônicos sobre o processo de polimerização.  
Ainda, trabalhos promissores foram realizados em compostos contendo centro 
metálico de zinco e alumínio. Os catalisadores de Zn
II
 atraíram uma atenção considerável por 
esse ser um metal barato, facilmente disponível e, principalmente, pela reconhecida 
biocompatibilidade. Os exemplos incluem o emprego em PAA de catalisadores de Zn
II
 











 Novos sistemas baseados em Al
III
 estabilizados por uma rica 
variedade de ligantes auxiliares também são aplicados com frequência na polimerização de 




Considerando a importância desse tema, nosso grupo de pesquisa explorou a aplicação 




 baseados em ligantes bi-, tri- e tetradentados, com átomos 
doadores de oxigênio e nitrogênio. Todos os catalisadores permitiram a concepção de 
materiais poliméricos.
13,14b,16,27 ,28  
Assim, inspirados por esses resultados bem-sucedidos, e 











 em oligo e polimerização do etileno, 





 e posterior aplicação frente a reações de polimerização por abertura de anel de lactídeos 
(rac- e L-lactídeo). O desempenho desses catalisadores em diferentes sistemas é discutido, 




2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  
 
2.1 POLILACTÍDEO, UM POLÍMERO BIODEGRADÁVEL DOMINANTE 
 
As poliolefinas são a classe mais utilizada de polímeros, com um consumo global na 
casa das centenas de milhões de toneladas e com aplicações nas mais diversas áreas, tanto 
para bens duráveis como descartáveis.  Contudo, a crescente utilização de materiais plásticos 
gera cada vez mais um impacto negativo sobre o meio ambiente, com o acúmulo de resíduos 
sólidos e as alterações climáticas sendo preocupações das gerações presentes. Com o foco 
voltado para a sustentabilidade, a ciência e a indústria buscam novas tecnologias para a 
substituição parcial desses materiais como, por exemplo, o uso de polímeros biodegradáveis 
de fontes renováveis.1
,2  
O termo polímero biodegradável, é definido pela Associação Brasileira de Normas 
Técnicas como materiais produzidos a partir de matérias-primas de fontes renováveis no qual 
a degradação resulta da ação enzimática, gerando principalmente dióxido de carbono e 
matéria orgânica estabilizada (normas ABNT NBR 15448-1 e 15448-2).
3
 Em outros países, 
como na Europa, Estados Unidos e Japão, as certificações de biodegradabilidade e 
compostabilidade são definidas e reguladas pelas normas EN 13432 (para embalagens) e 




 e GreenPla Japão
33
, respectivamente. 
Vale ressaltar que polímeros biodegradáveis também podem ser obtidos a partir de bactérias, 




 Dentro desse contexto está o polilactídeo (PLA), um poliéster alifático obtido 100% a 
partir de monômeros derivados de fontes renováveis como milho, mandioca, cana-de-açúcar e 
beterraba.
 
Atualmente é fabricado em grande escala pela empresa NatureWorks™, que recebe 
investimentos da Cargill Dow LCC e PTT Global Chemical, produzindo o Ingeo®, PLA de 
alta massa molar. A planta, situada em Blair, Nebraska, Estados Unidos, tem capacidade de 
produzir 150 mil toneladas por ano de PLA a partir do método de polimerização por abertura 
de anel.
5
 A produção do Ingeo® emite 75% menos gases de efeito estufa e consome 50% a 
menos de energia não renovável comparada à de polímeros convencionais como poliestireno 
(PS) e poli(tereftalato) de etileno - PET. Além disso, enquanto um plástico comum leva anos 





 As propriedades desse polímero incluem elevada rigidez, brilho, transparência, 
facilidade para moldar, para imprimir e para dar relevo. Possui propriedades de barreira de 
oxigênio, sabor e odor. É hipoalergênico e com excelente propriedade de gestão da umidade.
34 
 
Produtos representativos já disponíveis no mercado incluem embalagens, itens para 
alimentação descartáveis (copos, canudos, pratos e talheres), recipientes de plantio, películas 
plásticas (coberturas agrícolas), eletrônicos, peças para automóveis e celulares, bens duráveis, 
revestimentos de papel, cartões, tecidos não-trançados, têxteis e vestuários. Devido às 
propriedades de biocompatibilidade e permeabilidade, as aplicações também são estendidas às 
áreas clínica (pinos ortopédicos, próteses temporárias, suturas cirúrgicas, dispositivos de 
fixação de ossos, engenharia de tecidos e sistemas de liberação controlada de medicamentos 




2.2 MÉTODOS DE OBTENÇÃO DO PLA  
 
Para a produção de polilactídeo, inicialmente a fonte renovável de interesse é 
submetida a um processo de moagem, onde é extraído o amido (glicose)
†
. Através de hidrólise 
enzimática, a glicose é convertida em dextrose. Então, micro-organismos quebram as 
moléculas de dextrose em ácido lático (ácido 2-hidroxi propiônico). O lactídeo é o diéster 
cíclico do ácido lático.
5
 A partir da obtenção dessa matéria-prima, duas rotas de síntese são 
utilizadas para a obtenção do PLA: a policondensação do ácido lático e a polimerização por 
abertura de anel de lactídeo (diéster cíclico do ácido lático, 3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-
diona), Figura 1.
37
 A primeira rota sintética, ainda que industrialmente utilizada
36
, apresenta 
algumas desvantagens como falta de controle da reação, formação de subprodutos 
(geralmente água), altas temperaturas e longos tempos de reação. Essas condições favorecem 
a formação de polímeros com baixa massa molar e ampla distribuição de massa molar devido 
às reações secundárias de transesterificação. Além disso, também se tem ausência de grupos 
terminais funcionalizados e de seletividade, limitando sua aplicação. Em contraste, a PAA 
permite a síntese de polímeros com significativo controle do crescimento de cadeia em 
relação à massa molar e à distribuição de massa molar, grupos terminais funcionalizados e 
outras características moleculares bem definidas por meio de condições brandas de reação, 
tais como menor tempo e temperaturas mais baixas.
38
 A maior produtora de PLA, 
                                                     
†
Outra vantagem que aparece na produção de PLA utilizando fontes renováveis de glicose é o aproveitamento 
mássico da matéria-prima. Enquanto na produção de polietileno verde o aproveitamento mássico é em torno de 
30%, na do PLA o aproveitamento é de aproximadamente 80%. 
5 
 
NatureWorks™, utiliza essa rota sintética.
5
 A empresa Hycail, na Europa, também, porém 
produz em menor escala.
36 
Devido a essas considerações, esse último processo de obtenção de 
PLA será abordado em maiores detalhes. 
 
Figura 1. Rotas de síntese de PLA: policondensação da matéria-prima ácido lático e 
polimerização por abertura de anel do monômero lactídeo. 
 
2.2.1 Polimerização por abertura de anel 
 
A polimerização por abertura de anel de lactídeos é reconhecida como o método mais 
eficiente para a preparação de polilactídeos e pode ser realizada em solução ou em massa 
(estado fundido).
38
 Essa última alternativa elimina a utilização de solventes caros e poluentes 
e é industrialmente aplicada pela NatureWorks™ para a produção do Ingeo®.
9a
 Para dar 
início à reação, é necessário a utilização de um catalisador.
38
 Dependendo dessa escolha, a 





2.2.1.1 Mecanismo de coordenação-inserção 
 
Estudado experimentalmente por Kricheldorf e colaboradores
40
 em 1988, e suportado 
por Teyssié e colaboradores
41
 em 1991, ambos utilizando Al(OiPr)3 como catalisador, tornou-
se o mecanismo de polimerização por abertura de anel mais utilizado.
10
  
 O catalisador empregado nesse processo geralmente possui a fórmula geral {Ln}M-X, 
onde Ln corresponde ao ligante auxiliar, M ao átomo metálico e X ao grupo iniciador 
(geralmente um alcóxido). Quando X é um grupo alquil, a espécie mais reativa {Ln}M-
alcóxido pode ser formada in situ pela adição de um álcool ao sistema, como mostrado na 
Figura 2. Então, a espécie recém-formada é submetida à coordenação da primeira molécula de 
lactídeo por meio do átomo de oxigênio da carbonila. Essa coordenação deixa a carbonila 
mais suscetível ao ataque nucleofílico do átomo de oxigênio do grupo iniciador X, 
provocando a clivagem da ligação acil-oxigênio presente no monômero e, consequentemente, 
6 
 
levando à abertura do anel. Durante a propagação, o crescimento da cadeia polimérica ocorre 
pela coordenação de outras moléculas de lactídeo ao centro metálico, seguida de um ataque 
nucleofílico do oxigênio adjacente da cadeia em crescimento ao grupo carbonila do anel. Para 
o quench da reação, um agente doador de próton é introduzido ao sistema, formando uma 





Figura 2. Representação adaptada do mecanismo de coordenação-inserção, com o grupo 




2.2.1.2 Mecanismo de monômero ativado 
 
Nesse mecanismo (Figura 3) inicialmente ocorre a coordenação do átomo de oxigênio 
da carbonila ao centro metálico ácido de Lewis, formando uma espécie ativa (monômero 
coordenado ao centro metálico - monômero-M{Ln}). A polimerização inicia quando o 
nucleófilo externo, comumente um álcool, ataca o carbono eletrofílico, ou seja, a carbonila, 
resultando na clivagem da ligação acil-oxigênio presente no monômero e, portanto, levando à 
abertura do anel e formando uma molécula HO-(PLA)n-OR. Na etapa de propagação, a 
7 
 
hidroxila terminal da molécula HO-(PLA)n-OR reage com outra espécie monômero-M{Ln}. 
Como essa terminação tem sempre a mesma reatividade, todas as moléculas são 
progressivamente transformadas em produtos de maior massa molar pela incorporação de 
unidades monoméricas.
42
 Para o quench da reação, um agente doador de próton é introduzido 
ao sistema, desativando o catalisador. 
 
 
Figura 3. Representação adaptada do mecanismo de monômero-ativado.
42 
 
2.2.1.3 Reação de equilíbrio/transferência de cadeia 
 
Quando a polimerização por abertura de anel de lactídeos é realizada com uma maior 
quantidade de álcool em relação ao catalisador, conhecida como polimerização imortal
43
, 
ocorre uma reação de equilíbrio/transferência de cadeia.    
No mecanismo de coordenação-inserção, a espécie propagante {Ln}M-{O---C(O)}OR 
formada reage com uma espécie prótica introduzida em excesso e rapidamente é convertida 
em uma espécie inativa (HO-(PLA)n-OR). Todas as moléculas de álcool introduzidas em 
excesso, espécie {Ln}M-O(alcóxido) e cadeias poliméricas com uma hidroxila terminal 










No mecanismo de monômero ativado, as moléculas de álcool em excesso (ou qualquer 
outra fonte prótica eventualmente presente no meio reacional na forma de impureza), seguidas 
pelas espécies HO-(PLA)n-OR formadas, podem desempenhar o papel de nucleófilo externo, 
reagindo com outra espécie ativa (monômero coordenado ao centro metálico) na reação de 




Figura 5. Representação adaptada da reação de equilíbrio/transferência de cadeia para o 
mecanismo de monômero ativado. 
 
Em ambos os mecanismos, para que ocorra a formação de polímeros com parâmetros 
controlados (𝑀𝑛 e 𝑀𝑤/𝑀𝑛), a etapa de iniciação precisa ser mais rápida do que a propagação 
(𝑘𝑖  >> 𝑘𝑝), as reações de transferência de cadeia devem proceder mais rápido do que a 
propagação (𝑘𝑡𝑟 >> 𝑘𝑝) e não devem ocorrer reações secundárias, ou essas precisam ser 
mínimas.
42
 Ainda, é importante ressaltar que o número de moléculas poliméricas excede o 
número de moléculas de catalisador e é igual ao número de moléculas de agente de 
transferência introduzidos e, portanto, quanto maior for a sua quantidade, menor a massa 
molar do polímero (Figura 6). 
 
 
Figura 6. Representação adaptada da PAA quando realizada com uma maior quantidade de 




Essa técnica de polimerização se torna uma estratégia eficiente, principalmente se 
realizada na ausência de solvente. Ainda, como o polímero cresce tanto a partir do catalisador 
quanto de moléculas de álcool (e outra espécie ativa de transferência cadeia), é  
possível diminuir a quantidade de composto metálico
44
 utilizada, mantendo alta atividade e 
produtividade. Porém, ainda é preciso encontrar um catalisador que permaneça estável em 





2.2.1.4 Reações secundárias 
 
As reações secundárias, também chamadas de reações de transesterificação, ocorrem 
de forma intramolecular ou intermolecular (Figura 7). Nas reações intramoleculares, as 
cadeias poliméricas reagem entre si, reduzindo a massa molar do polímero resultante e 
originando moléculas cíclicas. Já nas reações intermoleculares, uma cadeia polimérica reage 
com outra, causando grande disparidade nas massas moleculares, ou seja, redistribuição da 
cadeia polimérica. Essas reações levam à formação de cadeias poliméricas com massas 










2.2.1.4 Estereoquímica determinação por espectroscopia de RMN  
 
O monômero lactídeo é o diéster cíclico do ácido lático. Tem dois carbonos 
assimétricos, possuindo três esteoisômeros, L (configuração SS), D (configuração RR) e meso 
(configuração RS), representados na Figura 8. Comercialmente, o monômero lactídeo também 








Figura 8. Estrutura dos isômeros do monômero lactídeo.
10 
 
Dependendo do isômero empregado como monômero, polímeros com diferentes 
microestruturas são sintetizados, principalmente com os monômeros rac- e meso-lactídeo 
(Figura 9). Por exemplo, quando se utiliza rac-lactídeo, polímeros atáticos (aleatoriedade de 
unidades L e D-lactídeo em toda a extensão da cadeia polimérica), estereoblocos isotáticos 
(um bloco formado pelo arranjo de unidades L-lactídeo seguido de outro bloco 
correspondente a unidade D-lactídeo) e heterotáticos (arranjo alternado das unidades L- e D-
lactídeo) podem ser obtidos. A partir do monômero meso-lactídeo, além das microestruturas 
atáticas e heterotáticas, como observadas com rac-lactídeo, também se obtém a sindiotática, 
(onde cada estereocentro adota a conformação oposta de maneira alternada).
10 
PLA isotático é 







Figura 9. Representação adaptada da microestrutura dos polímeros sintetizados a partir dos 




O controle da estereoquímica pode ser alcançado por dois diferentes mecanismos: 
modelo do controle pela última unidade (chain end control), em que a configuração do 
monômero que se adiciona à cadeia propagante depende da última unidade nela inserida, ou 
pelo modelo do sítio enantiomórfico (enantiomorphic site control), em que a configuração (R 
ou S) do monômero que se adiciona à cadeia propagante depende da assimetria do sítio 
catalítico e é independente da história da cadeia.
47
  
O método de determinação da estereoquímica do PLA mais empregado é o da 
espectroscopia de ressonância magnética (RMN) de 
1
H desacoplado na região dos grupos 
metilas, onde se utiliza uma atribuição do tipo tétrade.
48
 A região utilizada para analisar as 
estereossequências é em torno de δ 5,11-5,26 ppm, por meio da eliminação das 
multiplicidades geradas pelo acoplamento com os hidrogênios em torno de δ 1,40-1,60 ppm.  
12 
 
De acordo com a estatística de Bernoulli, o PLA derivado, por exemplo, de rac-
lactídeo, possui cinco sequências de tétrades, em razões relativas, determinadas pela 
capacidade do catalisador em controlar a inserção das unidades monoméricas racêmica  
[r-díade] e meso [m-díade] (Tabela I). Segue-se que a tétrade [𝑚𝑚𝑚] corresponde a uma 
sequência de PLA com a respectiva configuração -SSSS- ou -RRRR-, enquanto que a 
estereossequência -RRSS- representa a tétrade [𝑚𝑟𝑚], e assim por diante (Figura 10).49  
 
Tabela I. Possíveis tétrades baseadas na estatística de Bernoulli. 
tétrades rac-lactídeo meso-lactídeo 
[𝑚𝑚𝑚] 𝑃𝑚2  +  𝑃𝑟𝑃𝑚 2⁄  0 
[𝑚𝑚𝑟] 𝑃𝑟𝑃𝑚 2⁄  0 
[𝑟𝑚𝑚] 𝑃𝑟𝑃𝑚 2⁄  0 
[𝑟𝑚𝑟] 𝑃𝑟2 2⁄  (𝑃𝑚2  +  𝑃𝑟𝑃𝑚) 2⁄  
[𝑟𝑟𝑟] 0 𝑃𝑟2  +  𝑃𝑟𝑃𝑚 2⁄  
[𝑟𝑟𝑚] 0 𝑃𝑟𝑃𝑚 2⁄  
[𝑚𝑟𝑟] 0 𝑃𝑟𝑃𝑚 2⁄  
[𝑚𝑟𝑚] (𝑃𝑟2  +  𝑃𝑟𝑃𝑚) 2⁄  𝑃𝑚2 2⁄  
 
 




Os espectros típicos de PLA obtidos a partir dessa análise estão representados na 
Figura 11. Por exemplo, no espectro de RMN de 
1
H desacoplado de um polímero atático são 
observadas cinco possibilidades de tétrades ([𝑟𝑚𝑟], [𝑟𝑚𝑚]/[𝑚𝑚𝑟], [𝑚𝑚𝑟]/[𝑟𝑚𝑚], [𝑚𝑚𝑚] 
e [𝑚𝑟𝑚], nesta ordem). Já quando forem observados dois sinais de aproximadamente mesma 
concentração, correspondentes as tétrades [𝑟𝑚𝑟]  e [𝑚𝑟𝑚] , um PLA heterotático é 
formado.
50,51
    
 







Figura 11. Espectros típicos de RMN de 
1
H desacoplado na região dos grupos metilas para 




O grau de estereorregularidade do PLA é quantificado pelos coeficientes 𝑃𝑟 
(probabilidade de se ter duas unidades monoméricas consecutivas com configuração oposta) e 
𝑃𝑚 (probabilidade de ligação 𝑚𝑒𝑠𝑜 para dois centros quirais consecutivos). Ao se considerar 
a polimerização do rac-lactídeo, a probabilidade 𝑃𝑟 é inversamente proporcional a 𝑃𝑚10, e 
pode ser calculada por meio da equação 1 (Figura 12). Para tornar o cálculo mais simples, a 
concentração da tétrade 𝑟𝑚𝑟 é escolhida para se calcular a 𝑃𝑟.52 
 
Pr + 𝑃𝑚 = 1 (equação 1) 
𝑃𝑟 =  √2 𝑥 [𝑟𝑚𝑟] (equação 2) 
Figura 12. Equações derivadas da estatística bernoulliana para calcular a probabilidade 
de se ter duas unidades monoméricas consecutivas com configuração oposta (𝑃𝑟).52 
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Na polimerização do rac-lactídeo, valores de 𝑃𝑟 ou 𝑃𝑚 = 0,50 descrevem polímeros 
completamente atáticos; valores de 𝑃𝑟  = 1,00 ( 𝑃𝑚  = 0,00) e 𝑃𝑚  = 1,00 ( 𝑃𝑟  = 0,00), 
polímeros heterotáticos e isotáticos perfeitos, respectivamente, são formados.
10
 
As diferenças na microestrutura são importantes, pois apresentam um efeito 
significativo nas propriedades do material obtido.
2
 Por exemplo, o PLA atático é amorfo, 
enquanto o PLA isotático é cristalino com temperatura de fusão em torno de 180 °C. Outro 
exemplo é o PLA isotático em estereobloco, que exibe uma maior temperatura de fusão do 
que o polímero isotático derivado dos monômeros L- ou D-lactídeos.
10  
As propriedades mecânicas, térmicas e de degradação, além de serem influenciadas 
pela estereoquímica da cadeia polimérica, também estão relacionadas à massa molar, ao 




2.3 CATALISADORES UTILIZADOS EM PAA DE LACTÍDEOS 
 
Em reações de polimerização por abertura de anel de lactídeos, a variante principal 
que determina a atividade, o controle do processo de polimerização (em termos de valores de 
massa molar e distribuição de massa molar) e a seletividade é a estrutura do ligante auxiliar, 
devido às propriedades estéricas e eletrônicas. Experimentos de PAA de lactídeos utilizando 
trimetilalumínio demonstram a sua importância.
54
 Cabe salientar que a combinação adequada 








 selecionados são relatados por sua 
importância em termos de atividade, seletividade ou com especial relevância para o estudo em 
questão. Usando esses critérios, são discutidos de forma a apresentar uma visão breve do seu 
desempenho em reações PAA dos monômeros L- e rac-lactídeo. 
 
2.3.1 Catalisadores de Zinco  
 
Os sistemas baseados em zinco vêm recebendo especial atenção por serem derivados 
de um metal relativamente barato, disponível e biocompatível. Além disso, catalisadores de 
Zn
II
 contendo diferentes ligantes auxiliares, quando aplicados na polimerização por abertura 
de anel de monômeros polares como lactídeos, lactonas e carbonatos cíclicos, forneceram 





Na polimerização do rac-lactídeo, os trabalhos pioneiros de Coates e colaboradores
57
, 
demonstram que sistemas baseados em Zn
II
 contendo ligante β-diimina (Zn(01)X, Figura 13) 
levaram à obtenção de polímeros heterotáticos (𝑃𝑟 = 0,94 a 0 °C). O mesmo foi observado 
por Chisholm e seu grupo
58
, por meio de catalisadores monometálicos Zn(02)X (Figura 13). 
Gibson e colaboradores
59
 também empregaram compostos de Zn
II
 derivados de ligante  
β-diimina contendo um substituinte o-metoxifenil (Zn(03)X, Figura 13). Embora esses 
compostos tenham sido mais ativos em relação aos catalisadores com todos os substituintes 
isopropil no anel aromático em condições similares (ex.: 30 min Zn(03)OSiPh3 versus 30 h 
para Zn(02)OSiPh3), os polímeros resultantes mostraram apenas tendência à heterotaticidade, 
atribuída ao menor impedimento estérico do ligante auxiliar.
60
 Ainda, os autores relataram em 
seus estudos informações a respeito da nucleofilicidade dos diferentes grupos iniciadores 
(X).
57,58,59 
Por exemplo, Coates e colaboradores observaram que a substituição de O
i
Pr por 






















OCH(Me)CO2Me N(SiMe3)2  
Et OSiPh3  
OAc   
Figura 13. Catalisadores de Zn
II





O emprego do alcóxido de Zn
II
 contendo ligante diamina-fenolato foi descrita por 
Hillmyer, Tolman e colaboradores
61
 (Zn04, Figura 14). Em CH2Cl2 a 25 °C, esse catalisador 
converteu 1000 equivalentes de rac-lactídeo em 13 min de reação, com controle de massa 
molar (demonstrado via relação linear da 𝑀𝑛 com a conversão) e distribuição de massa molar 
relativamente estreita (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,40). Utilizando a razão [𝐿𝐴]/[Zn𝟎𝟒] = 1500, 93% de 
conversão foi atingida em 18 min, com massa molar experimental menor do que a massa 
16 
 
molar calculada ( 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜  = 214 Kg mol-1 versus 𝑀𝑛, 𝑆𝐸𝐶  = 130 Kg mol-1), resultado 
atribuído a impurezas presentes no meio reacional, que podem atuar desativando o catalisador 
ou como agentes de transferência de cadeia. A análise da microestrutura indicou a formação 




Figura 14. Alcóxido de Zn
II






 utilizaram o alcóxido de Zn
II
 derivado de ligante Salen na 
polimerização dos monômeros L- e 𝑟𝑎𝑐 -lactídeo (Zn05, Figura 15). Utilizando 50 
equivalentes de L-lactídeo, em tolueno a 60 °C, conversão de 90% pode ser obtida em 3,5 h 
de reação. Na polimerização do rac-lactídeo, em CH2Cl2 a 25 °C, esse catalisador converteu 
aproximadamente 50 equivalentes em 24 min de reação (95 % de conversão), com valores de 
𝑀𝑛  satisfatórios e distribuição de massa molar estreita ( 𝑀𝑤/𝑀𝑛  = 1,05). Polímero 




Figura 15. Catalisador de Zn
II




Similar ao catalisador tridentado N,N,O de Hillmyer e Tolman
61
, Lin e colaboradores
63
 
empregaram sistemas de Zn
II
 N,N,O baseados em ligantes tridentados do tipo base de Schiff 
na polimerização do rac-lactídeo (Zn06a-e, Figura 16). Os resultados demonstraram que a 
17 
 
modificação do substituinte no grupo fenol, juntamente com a diminuição da temperatura, 
resulta em uma maior seletividade. Por exemplo, em temperatura ambiente, a mudança do 
grupo R de 4-H (Zn06a) para 4,6-di-
t
Bu (Zn06e), resultou no aumento da heterotaticidade de 
0,59 para 0,74. Diminuindo a temperatura para 0 °C, a 𝑃𝑟 aumentou de 0,74 para 0,86. Já a  
-55 °C, foi formado um polímero heterotático com 𝑃𝑟 = 0,91. No entanto, 50% de conversão 





a  4-H 







Figura 16. Catalisadores de Zn
II




Os efeitos eletrônicos também foram estudados. Empregando o monômero 𝐿-lactídeo, 
nenhuma diferença na atividade química foi observada com a mudança do substituinte  
4-H (Zn06a) para 3,4-naftalil (Zn06b): conversão ≥ 91% em 30 min de reação. Quando o 
átomo de hidrogênio foi substituído por Br (Zn06d) e Cl (Zn06c), a atividade diminuiu devido 
ao aumento da eletronegatividade do grupo substituinte (30 min versus 50 min versus  
240 min, respectivamente). Além disso, também ocorreu diminuição da atividade quando  
R = 4,6-di-
t
Bu (Zn06e): foram necessários 80 min de reação para se obter 93% de conversão. 
Estudos relacionados à influência que diferentes substituintes no carbono da imina 







 R R1 
a  CH3 H 
b CH3 Cl 
c  CH3 Br 
d  CH3 OMe 
e Ph H 
f Ph Cl 
Figura 17. Catalisadores de Zn
II





A modificação do substituinte no carbono da imina de H (Zn06a)
63
 para CH3 (Zn06a) 
e Ph (Zn06e) resultou no aumento da atividade, mesmo a temperatura de 0 °C: conversão ≥ 
93% em apenas 4 mim. Essa mesma tendência foi observada quando se comparou o emprego 
dos catalisadores Zn07b e Zn07f com Zn06c
63
, e Zn07c com Zn06d.
63
 Independentemente do 
sistema catalítico, foram produzidos polímeros com controle de massa molar e distribuição de 
massa molar estreita (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,07-1,16). 
Catalisadores monometálicos de Zn
II
 sintetizados a partir de ligantes base de Schiff 
também foram aplicados na polimerização do rac-lactídeo.
65,66
 Os catalisadores sintetizados 
por Chisholm e colaboradores Zn(08)X (Figura 18) procederam com 90% de conversão em  
3 h para Zn(08)N(SiMe3)2 e 72 h Zn(08)2,6-di-
t
butilfenolato ([𝐿𝐴]0: [𝑍𝑛𝟎𝟖]0 = 20:1, em 
benzeno a 25 °C). Além disso, nenhuma seletividade foi observada.
65 
Em relação à 
microestrutura, o mesmo foi observado com o catalisador tridentado pirazol-imina-fenolato 
Zn09 (Figura 18) sintetizado por Zhang e Wang.
66 
Esses resultados presumidamente refletem 












Figura 18. Catalisadores monometálicos de Zn
II




Por outro lado, polímeros heterotáticos com 𝑃𝑟  = 0,80-0,84 foram obtidos com o 
catalisador de Zn
II
 sintetizado por Ma e colaboradores
67
 (Zn10, Figura 19). Já o seu análogo 
amino-fenolato Zn11 (Figura 19) formou polímeros com menor seletividade (𝑃𝑟  = 0,55-
0,58).
68
 Ainda, o catalisador baseado em ligante base de Schiff foi mais ativo. Por exemplo, 
em tolueno a temperatura ambiente, 200 equivalentes de monômero foram convertidos em  
60 min, enquanto que 180 min foram necessários para se atingir a mesma conversão com 
Zn11. Em ambas as reações, 1 equivalente de álcool isopropílico foi adicionado para formar 









Figura 19. Catalisadores monometálicos de Zn
II




A série de catalisadores de Zn
II
 contendo ligantes base de Schiff derivados dos 
aminoácidos L-fenilalanina, L-leucina e L-metionina estudada por Darensbourg e 
Karroonnirun
69
 (Zn12a-d, Figura 20), também levaram à obtenção de polímeros heterotáticos, 
principalmente à temperatura de -30 °C; 𝑃𝑟 = 0,89 para Zn12c e 𝑃𝑟 = 0,87 para Zn12d. Além 
disso, todos os sistemas de Zn
II
 demonstraram ser catalisadores muito eficazes para a PAA a 
temperatura ambiente (conversão ≥ 95% em 2 h), produzindo polímeros com valores de 𝑀𝑛 










Figura 20. Catalisadores de Zn
II





Comparado aos exemplos de catalisadores heterosseletivos, os sistemas baseados em 
Zn
II
 que produzem polímeros isotáticos são mais raros.
70,71,72,73
 O arranjo estérico dos ligantes 
e os efeitos eletrônicos sobre o metal central que podem induzir a isosseletividade na 
polimerização do rac-lactídeo ainda não estão bem definidos. Na Figura 21, está representado 
o catalisador sintetizado por Abbina e Du
73 
(Zn13) que induziu a formação de um polímero 






Figura 21. Catalisador de Zn
II








Muitas vezes, as condições de síntese levam à obtenção de catalisadores  
de Zn
II
 bis-ligante e, frequentemente, esses compostos ou não são utilizados
63,74,75,76,77
, ou 
simplesmente não são ativos, ou somente formam uma insignificante quantidade de 
produtos
65,70, 78 , 79 , 80
 em reações de polimerização por abertura de anel.
 
Contudo, existem 
exemplos demonstrando que esses catalisadores de Zn
II
 bis-ligante demonstram atividade 
catalítica satisfatória.
66,81,82,83,84,85
 Exemplos aplicados na PAA dos monômeros lactídeo serão 
apresentados a seguir em maiores detalhes. 
Pang e seu grupo
86
 aplicaram os catalisadores de Zn
II
 bis-ligante tridentado N,N,O 




    
    
    
 R R1 R2 
a  H H H 
b F H H 
    
    
    
Figura 22. Catalisadores de Zn
II




Utilizando como coiniciador 1 equivalente de álcool isopropílico, esses catalisadores 
demonstraram atividade moderada na polimerização de 100 equivalentes de ambos os 
monômeros, em solução de tolueno a 70 °C; conversão de 83,1-89,2% dentro de  
150-210 min de reação. Polímeros com valores de 𝑀𝑛 teórica e experimental correspondendo 
21 
 
bem e com distribuição estreita de massa molar (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,09-1,13) foram obtidos. A 
análise da microestrutura revelou que os polímeros obtidos com o monômero rac-lactídeo 
apresentaram tendência à isosseletividade (𝑃𝑚 = 0,54-0,58). Por RMN de 1H também se 
observou que a cadeia polimérica possui o grupo terminal proveniente do álcool utilizado  
(HO-(PLA)n-O
i
Pr). A partir desse resultado, os autores propõem que a polimerização 
procedeu através do mecanismo de coordenação-inserção. 
Jones, Johnson e colaboradores
87
 aplicaram o catalisador de Zn
II
 bis-acetoimina Zn15 
(acetoimina, Figura 23) na PAA em massa do rac-lactídeo. Utilizando a razão 
[𝐿𝐴]0: [𝑍𝑛𝟏𝟓]0 =1000:1, conversão de 75% foi obtida em aproximadamente 10 min (0,17 h) 
e com distribuição de massa molar de 𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,68. Ainda, o polímero formado exibiu um 
ligeiro viés para a heterotaticidade ( 𝑃𝑟  = 0,57).  É importante ressaltar que os autores 
utilizaram monômero não purificado para o estudo preliminar desse composto na 
polimerização a 130 °C, com o objetivo de se aproximar das condições industriais. A reação 




Figura 23. Catalisador de Zn
II






 utilizaram a série de catalisadores de Zn
II
 bis-ligante 
tridentado N,N,O acetoimina com diferentes grupos doadores ou retiradores de elétrons na 
polimerização do monômero L-lactídeo em massa e solução de tolueno a 100 °C. (Zn16a-e, 
Figura 24). De forma geral, os resultados indicaram que o tempo de reação aumentou 
conforme o número de grupos CF3 na porção cetoimina; 15 min para Zn16a; 1 h para Zn16b-
d e 24 h para Zn16e. Ainda, com esses catalisadores as conversões foram mais baixas em 
relação a reação com Zn16a (ex.: 76% para Zn16a versus 15% para Zn16e). A adição de  
1 equivalente de 4-fluorfenol levou ao aumento da atividade (ex.: 15% versus 86% para 
Zn16e) com valores de 𝑀𝑛  mais próximos entre si e distribuição de massa molar menor 
(𝑀𝑤/𝑀𝑛 ≤ 1,04). As análises de RMN de 19F e MALDI-TOF indicaram a presença desse 
22 
 
grupo em uma das extremidades da cadeia polimérica. Assim, foi proposto que esses 
catalisadores atuam através do mecanismo de coordenação-inserção. Na ausência de 




    
 R R1 R2 
a  CH3 CH3 CH3 
b  H CH3 CF3 
c H CF3 
t
Bu 
d CH3 CF3 Ph 
e CH3 CF3 CF3 
    
Figura 24. Catalisadores de Zn
II





 bis-ligante foram sintetizados a partir de ligantes bis(imino)aril 
N,C,N por Gao e Mu
89
 (Zn17a-c, Figura 25). As reações de polimerização foram realizadas 
com 100 equivalentes de L-lactídeo em tolueno a 70 °C. Nessas condições, em 30 min de 
reação as conversões foram de 21,1%, 52,1% e 37,6%, para Zn17a, Zn17b e Zn17c, 
respectivamente. No entanto, os valores da massa molar experimental foram maiores que os 
valores calculados. Entretanto, com a adição de 1 equivalente de álcool benzílico ocorreu o 
aumento da conversão (86-96%), onde os polímeros apresentam valores de 𝑀𝑛  próximos 












Figura 25. Catalisadores de Zn
II






 bis-ligante derivados de ligantes tridentado N,N,N 2’-[N-(8’-
quinolil)]anilido-imina foram sintetizados por Gao, Liu, Mu e colaboradores
90
 (Zn18a-c, 
Figura 26). Quando aplicados na polimerização do L-lactídeo em tolueno a 70 °C, esses 
23 
 
catalisadores apresentaram diferentes atividades em 30 min de reação, formando polímeros 
com valores de massa molar divergentes. Já na presença de 1 equivalente de BnOH, alta 
conversão pode ser alcançada (90-99%). A partir desses sistemas binários, polímeros com 
valores de 𝑀𝑛 coerentes entre si e com estreita distribuição de massa molar (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,10-














Figura 26. Catalisadores de Zn
II





Carpentier e seu grupo
91
 sintetizaram o catalisador Zn
II
 bis-ligante fluoro-imino-álcool 
(Zn19, Figura 27), e aplicaram na polimerização de 100 equivalentes de rac-lactídeo em 
solução de tolueno. Como esperado, esse catalisador foi pouco ativo (conversão de 14% em 
36 h de reação a 50 °C), por não conter um grupo nucleofílico forte para iniciar a 
polimerização; acredita-se que alguma impureza presente no solvente ou no monômero pode 
ter levado à abertura do anel. Na presença de 1 equivalente de álcool benzílico como 
coiniciador e nas mesmas condições de tempo e temperatura, 92% de conversão foi obtida. 
Aumentando-se a temperatura para 80 °C, a conversão quantitativa ocorreu em 15 h. 
Utilizando a razão [𝐿𝐴]0: [𝑂𝐻]0 = 500:5, 20 h de reação foram necessárias para se atingir a 
mesma conversão. Independentemente da condição utilizada, os valores de 𝑀𝑛 são coerentes 
entre si, com distribuição de massa molar relativamente estreita (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,38-1,49). Além 
disso, os espectros de RMN 
1
H indicaram a formação de polímeros com microestrutura atática 
e com terminação proveniente do álcool introduzido, HO-(PLA)n-OBn, sugerindo que esse 






Figura 27. Catalisador de Zn
II





 sintetizaram a série de catalisadores de Zn
II
 bis-ligante 
contendo ligante base de Schiff N,O (Zn20a-e, Figura 28). Esses compostos foram aplicados 
na polimerização de 300 equivalentes de rac-lactídeo, em massa a 130 °C. Nessas condições, 
todos foram ativos, formando polímeros com distribuição de massa molar satisfatória  
(𝑀𝑤/𝑀𝑛  = 1,42-1,55). Os compostos Zn20a e Zn20e demonstraram atividade moderada 
(90% de conversão em 180 min), enquanto que as polimerizações com Zn20b e Zn20c, que 
possuem cloro como um substituinte, ocorreram mais lentamente; 10% e 20% de conversão 
em 180 min, respectivamente. Ainda, todos esses catalisadores não foram seletivos, ou seja, 




 R R1 R2 R3 
a H H CH3 CH3 
b Cl Cl H H 
c Cl Cl CH3 CH3 
d Cl Cl 
i
Pr H 
e CH3 H H H 
Figura 28. Catalisadores de Zn
II






 bis-ligante também contendo ligante base de Schiff N,O, foram 
aplicados na polimerização do rac-lactídeo tanto em massa quanto em solução por Wang, Wu 
e colaboradores
93
 (Zn21a-f, Figura 29). Inicialmente os catalisadores foram testados em 
reações a 130 °C na razão [𝐿𝑎]0: [𝑍𝑛]0 = 100:1, sem adição de coiniciador. Os resultados 
demonstram ser possível a obtenção de polímero, porém o processo de polimerização não foi 
controlado em relação aos valores de massa molar (ex.: 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 = 14,400 g mol-1 versus 
𝑀𝑛, 𝑆𝐸𝐶  = 46,400 g mol-1, para Zn21f). Quando 1 equivalente de álcool benzílico foi 
adicionado ao sistema, os valores da massa molar experimental corresponderam aos 
calculados ( 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜  = 14,400 g mol-1 versus 𝑀𝑛, 𝑆𝐸𝐶  = 14,800 g mol-1, para Zn21f). 
25 
 
Independentemente da adição de coiniciador, os catalisadores Zn21a e Zn21d-f foram mais 
ativos do que o catalisador Zn21b (60 min versus 150 min para alta conversão), com PDI ≤ 























e H Cl antracil 
f H Cl trifenilmetil 
Figura 29. Catalisadores de Zn
II




Em solução de tolueno a 100 °C, o catalisador Zn21a foi testado. Esse polimerizou 
100 equivalentes de monômero em 48 h, na presença de 1 equivalente de álcool benzílico. Na 
ausência de coiniciador, a conversão foi de 65%. Bons resultados também foram obtidos com 
10, 20 e 50 equivalentes de álcool benzílico na razão [𝐿𝐴]0: [𝑍𝑛𝟐𝟏𝒂]0 = 1000:1 e 48 h de 
reação. Nenhuma mudança foi observada com relação à heterosseletividade. 
 
2.3.1.2 Catalisadores de Zn
II













ligantes baseados em pirrol foram usados como iniciadores na PAA de ésteres cíclicos. Em 
parte, esse tipo de ligante também é capaz de promover a atividade catalítica de espécies 
baseadas em Zn
II
 para a polimerização de lactídeos.  
Kong e Wang
98
 reportaram o emprego do catalisador dinuclear de Zn
II
 bis-iminapirrol 
(Zn22, Figura 30) ativo na PAA de 200 equivalentes de rac-lactídeo tanto em tolueno quanto 
em THF. Utilizando o primeiro solvente, o aumento da temperatura levou à diminuição do 
tempo reacional na ordem de 12,4 h em 50 °C, 3 h em 70 °C e 1 h para 90 °C, com conversão 
entre 62-74%. Em THF, esse catalisador se mostrou mais ativo a 50 °C, obtendo-se 87% em 
12,4 h; à temperatura de 35 °C, 55% de conversão foi observado após 24 h de reação. O 
controle do processo de polimerização foi satisfatório, com os valores de 𝑀𝑛 indicando que 
os dois grupos OBn atuaram como iniciadores. Além disso, foram formados polímeros com 





Figura 30. Catalisador de Zn
II
 bis-iminapirrol por Wang.
98 
 
Mais recentemente, Zheng e Wang
99
 aplicaram a série de ligantes amino-metil-pirrol e 
seus catalisadores di- e trinucleares de Zn
II
 (Zn23 e Zn24a-d, Figura 31) na PAA do rac-






   
 R R1 
a Ph Me 
b Ph Et 
c 1,1’-bifenil-2-2-diyl Me 
d 1,1’-bifenil-2-2-diyl (CH2)4 
   
Figura 31. Catalisador de Zn
II 




Para a conversão de 200 equivalentes de monômero, Zn23 demonstrou ser mais ativo 
no primeiro solvente do que em THF (1 h versus 4 h). Já os catalisadores dinucleares Zn24a-d 
exibiram menor atividade catalítica em tolueno com relação ao catalisador trinuclear Zn23, 
mas em THF a atividade catalítica dos compostos Zn24a-c foi similar à Zn23, enquanto que a 
polimerização realizada com Zn24d foi mais rápida em tolueno do que em THF (3 h versus  
6 h). Porém, os valores de distribuição de massa molar foram, algumas vezes, amplos 
( 𝑀𝑤/𝑀𝑛  = 1,58-2,03). Esses resultados foram atribuídos à existência de dois sítios 
iniciadores e a reações secundárias. Para comparação, o catalisador Zn24a foi testado em uma 
reação na ausência de álcool, onde se observou que a massa molar experimental foi maior do 








), sugerindo que somente um centro 
metálico foi ativo ou que os dois centros cooperaram no processo de polimerização. Para 
essas polimerizações, os valores de 𝑃𝑟 variaram de 0,53-0,60 em tolueno e 0,59-0,61 em 





 reportaram um catalisador de Zn
II
 bis-ligante pirrol-
piridil-imina (catalisador Zn25, Figura 32) ativo na PAA de 200 equivalentes dos monômeros  
L- e rac-lactídeo na presença de álcool benzílico. Para ambos os monômeros, em tolueno, 
esse composto foi inativo à temperatura de 50 °C, enquanto que em xileno a 100 °C ocorreu a 
conversão de 90% em 12 h de reação, onde a massa molar experimental foi maior do que a 
massa molar calculada, enquanto que a distribuição de massa molar se manteve relativamente 
estreita (𝑀𝑤/𝑀𝑛  = 1,22). Os autores não relatam informações a respeito da seletividade 




Figura 32. Catalisadores de Zn
II




Polímeros com tendência à isosseletividade foram obtidos por Jia, Wei, Liu e 
colaboradores
100
 a partir dos catalisadores quirais de Zn
II







Figura 33. Catalisadores Zn
II





As reações de polimerização do rac-lactídeo foram realizadas em tolueno variando-se 
a razão molar [𝐿𝐴]0: [𝑍𝑛𝟐𝟔 − 𝟐𝟕]0 (100:1 ou 200:1) e a temperatura (25 °C ou 70 °C). Os 
resultados demonstraram que utilizando 100 equivalentes de monômero, ambos foram mais 
ativos a 70 °C (conversões ≥ 90% em 3 h de reação). A temperatura ambiente, após 8 h de 
reação, apenas 36% de monômero foi convertido, independentemente do catalisador. Nas 
reações com 200 equivalentes de rac-lactídeo, as conversões foram 87% (Zn26) e 82% 
(Zn27) em 3 h a 70 °C. Ainda, os autores consideraram que as polimerizações foram 
moderadamente controladas, devido à maior distribuição de massa molar (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,35-
1,56), com valores de 𝑃𝑚 = 0,69-0,71. 
 
2.3.1.3 Catalisadores de Zn
II
 com átomo doador de enxofre   
 
Como relatado acima, catalisadores de zinco com ligantes contendo átomos doadores 
nitrogênio e oxigênio são extensivamente estudados como iniciadores na PAA de diferentes 
ésteres cíclicos. Por outro lado, poucos estudos foram reportados usando ligantes contendo 
enxofre como átomo doador.
101
  
Como exemplo, são relatados os catalisadores de Zn
II
 baseado em ligante fenóxi-
tioéter (Zn(28)X, Figura 34) sintetizados por Mazzeo, Lamberti e colaboradores.
102
 Quando 
aplicados na polimerização do rac-lactídeo em tolueno, o catalisador Zn(28)N(SiMe3)2 foram 
inativos a temperatura ambiente, mas demostraram moderada atividade a 70 °C, convertendo  
200 equivalentes de monômero em 14 h de reação. Nessa mesma condição, o catalisador 
Zn(28)Et mostrou atividade similar, enquanto que, na presença de 1 equivalente de 
isopropanol, a conversão quantitativa foi obtida em 7 h de reação. Além disso, foi investigado 
o comportamento catalítico de Zn(28)N(SiMe3)2 na ausência de solvente a 130 °C, onde a 
conversão de 200 equivalentes de monômero foi de 95% em 1 h de reação. Resultados 
satisfatórios foram obtidos em termo de massa molar e distribuição de massa, com valores 











Figura 34. Catalisadores de Zn
II




2.3.2 Catalisadores de Alumínio  
 
A química do alumínio tem recebido especial atenção devido aos excelentes resultados 
obtidos quando ele é utilizado em reações de polimerização por abertura de anel de lactídeos e 
ésteres cíclicos. Na busca de catalisadores com atividade e estabilidade catalítica, ligantes 
com diferentes átomos doadores como N, O, S e P foram sintetizados e examinados nesse 
campo de pesquisa.
103
 Neste item, serão abordados catalisadores de Al
III
 contendo ligantes 
tetradentados, tridentados e bidentados com os átomos doadores de N e O.  
 
2.3.2.1 Catalisadores de Al
III
 contendo ligantes tetradentados  
 
Um dos primeiros exemplos de sistemas baseados em Al
III 
aplicados na polimerização 
por abertura de anel de lactídeos foi reportado por Inoue e colaboradores.
104
 A partir de 
catalisadores de alumínio-porfirina (Al(29)X, Figura 35), a polimerização de 
100 equivalentes do monômero D-lactídeo ocorreu de forma lenta (ex.:  
Al(29)OCH(CH3)CH2)nCl (n = 20), 94% de conversão após 96 h), produzindo polímeros 
isotáticos com massa molar controlada e estreita distribuição de massa molar (𝑀𝑤/𝑀𝑛 < 













O grande avanço na polimerização seletiva utilizando o monômero rac-lactídeo foi 
descrito anos mais tarde por Spassky e colaboradores.
105
 A partir do catalisador quiral R-Al30 
contendo ligante Salen R-(+)-1,1’-binaftaleno-2,2’-diamina, Figura 36, obteve-se um 
polímero em estereobloco isotático com alto ponto de fusão (𝑇𝑚 = 187 ºC). Longo tempo de 
reação foi requerido para se alcançar 90% de conversão (113 h, razão [𝐿𝐴]0: [𝐴𝑙𝟑𝟎] = 75:1, 
em tolueno a 70 °C). Mesmo assim, o processo de polimerização foi controlado: acordo entre 
os valores de 𝑀𝑛 e distribuição de massa molar estreita (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,15). Alguns anos mais 
tarde, Baker e colaboradores
106
 reportaram que o catalisador racêmico Al31 (Figura 36) 






Figura 36. Catalisadores Al-OMe e Al-O
i






 aplicaram os alcóxidos de Al-ciclohexilsalen quirais R,R, S,S 
e rac na polimerização do monômero rac-lactídeo. O composto racêmico Al32, quando 
utilizado na reação de 62 equivalentes em tolueno a 70 °C, levou à formação de um 
polilactídeo em estereobloco, apesar de terem sido necessários 12 dias de reação para 
conversão de 85%. Quando testado na polimerização de 200 equivalentes, em massa a  
130 °C, em 2 dias 95% de conversão foi obtida, sem perda da seletividade (𝑃𝑚 = 0,88). Esse 
é o primeiro exemplo de um polilactídeo isotático obtido a partir da polimerização em massa 
do rac-lactídeo. Além disso, demonstraram que o catalisador quiral R-Al32 apresentou 
preferência pela configuração SS (L-lactídeo) a baixa conversão, resultando em um polímero 






Figura 37. Catalisadores alcóxidos de Al-ciclohexilsalen quirais R,R, S,S e rac por Feijen.
107 
 
A polimerização seletiva do rac-lactídeo também é descrita na literatura a partir do 
emprego de catalisadores aquirais de Al
III
. Nomura e colaboradores
47, 108
 aplicaram os 
catalisadores Al33a-b e Al34 (Figura 38) e relataram os efeitos que diferentes pontes 




BuMe2Si) no anel 
fenolato exercem sobre a atividade e a seletividade de polimerização. Por exemplo, em 
relação ao impedimento estérico, o catalisador Al(Et)33b, que contém substituinte 
t
Bu nas 
posições orto no anel fenolato, levou à formação de PLA com 𝑃𝑚 = 0,91 e 𝑇𝑚 = 192 °C108, 
enquanto que o catalisador Al
III 
com o substituinte volumoso 
t
BuMe2Si (Al(Et)34) induziu a 













Figura 38. Catalisadores de Al
III





 descreveram o uso do catalisador Al(35)Et (Figura 39) 
associado ao álcool isopropílico como coiniciador na polimerização do rac-lactídeo. Esse 
sistema catalítico formou um polilactídeo em estereobloco com 𝑃𝑚 = 0,90 e 𝑇𝑚 = 201 °C e 
com excelente controle sobre a 𝑀𝑛  e distribuição de massa molar. Posteriormente, o 
catalisador Al(35)O
i
Pr (Figura 39) foi sintetizado e sua aplicação revelou manter a mesma 
32 
 
seletividade e atividade catalítica que Al(35)Et/álcool isopropílico, indicando que o alcóxido 
Al-O
i
Pr é a espécie ativa que inicia a polimerização quando o sistema binário Al(35)Et/álcool 
isopropílico é utilizado.
110
 Além disso, Nomura e colaboradores
111
 demonstraram que 
Al(35)O
i
Pr mantém a alta seletividade quando aplicado em condições livres de solvente a 
diferentes temperaturas: em 130 °C, 𝑃𝑚 = 0,84 e 𝑇𝑚 = 169 °C; em 150 °C, 𝑃𝑚 = 0,82 e  










Figura 39. Catalisadores Al-Et e Al-O
i





 aplicaram os alcóxidos de Al-Salen
 
com grupo cumil nas 
posições orto e para do anel fenolato (Al36a-c, Figura 40) na polimerização dos monômeros 










Figura 40. Alcóxidos de Al-Salen por Lin.
112 
 
Na PAA do rac-lactídeo, polímeros com seletividade de 𝑃𝑚  = 0,94-0,97 e  
𝑇𝑚 = 185-205 °C foram obtidos a alta conversão. Quando aplicados na polimerização do  
L-lactídeo, esses catalisadores demonstram boa atividade catalítica (12 h de reação para 
33 
 
conversão de 72-97%) e polilactídeos com controle de 𝑀𝑛 e distribuição de massa molar 
estreita (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,06-1,25) foram formados.  
Jones e colaboradores
113
 demonstraram a obtenção de polímeros com diferentes 
seletividades a partir da série de catalisadores de Al
III
 tetradentados baseados em ligantes 
Salalen Al37a-h (Figura 41). Todos esses compostos foram testados em reações tanto a 80 °C 
quanto a 100 °C, em solução de tolueno, 24 h e 72 h com a adição de 1 equivalente de álcool 
benzílico para a formação dos alcóxidos in situ. A influência de diferentes substituintes no 
nitrogênio da imina foi demonstrada a partir da seletividade: polímeros com ligeira 
isosseletividade foram formados quando R3 = Ph, enquanto que o grupo CH3 induziu a 















c CH3 H CH3 
d CH3 H Ph 
e H H CH3 
f H H Ph 
g Cl Cl CH3 
h Cl Cl Ph 
Figura 41. Catalisadores de Al
III




2.3.2.2 Catalisadores de Al
III




empregaram catalisadores de Al
III 
derivados de ligantes 
tridentados imina-fenolato O,N,O e N,N,O na polimerização de 100 equivalentes de rac-
lactídeo (Al38a-b, Figura 42). Na presença de 1 equivalente de álcool benzílico como 
coiniciador, as reações de polimerização foram realizadas em THF a 60 °C e em tolueno a  
70 °C. Em ambas as condições, conversões entre 72-79% foram alcançadas dentro de 14 h de 
reação. Esses sistemas formaram produtos com 𝑀𝑛 próximos entre si, distribuição de massa 








Figura 42. Catalisadores de Al
III




A série de catalisadores de Al
III
 contendo ligantes tridentados binaftil N,N,O 
preparados por Pang e colaboradores
114
 está representada na Figura 43. Eles foram aplicados 




   
   











   
   
Figura 43. Catalisadores de Al
III
 contendo ligantes tridentados binaftil N,N,O por Pang.
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Na presença de 1 equivalente álcool isopropílico, o catalisador Al39b, que tem um 
pequeno impedimento e substituinte retirador de elétrons, apresentou a maior atividade 
catalítica na PAA de 100 equivalentes de monômero L-lactídeo em tolueno a 70 °C 
(conversão > 97% em 28 h de reação), enquanto que, nas reações com rac-lactídeo, o maior 
impedimento estérico do catalisador Al39d levou à formação de polímeros com tendência à 
isosseletividade a 30 °C (𝑃𝑚 = 0,65). Já a 70 °C, a seletividade desse catalisador foi menor 
(𝑃𝑚 = 0,58). 
Darensbourg e colaboradores
115
 aplicando os catalisadores de Al
III 
tridentados imina-
fenolato O,N,O Al40a-b (Figura 44) obtiveram polímeros isotáticos com 𝑃𝑚  = 0,74 e  
𝑃𝑚 = 0,72, respectivamente. As propriedades térmicas do polímero purificado obtido com o 












158 °C, respectivamente. Esse valor de 𝑇𝑚 é consistente com a formação de um polilactídeo 










Figura 44. Catalisadores de Al
III 







 reportaram a série de alcóxidos de Al
III
 derivados de 
ligantes tridentados imina-fenolato O,N,O (Al41a-d, Figura 45). A PAA seletiva do  
rac-lactídeo pode ser alcançada, principalmente com Al41d, que formou polímero com  
𝑃𝑚 = 0,92, porém com baixa atividade (em piridina a 100 °C, conversão de 28% em 24 h de 
reação). Esse resultado foi atribuído ao impedimento estérico que dificulta a coordenação do 








  R    
 a H    
 b CH3    
Figura 45. Alcóxidos de Al
III




2.3.2.3 Catalisadores de Al
III
 contendo ligantes bidentados  
 
Zhang, Sun, Redshaw e colaboradores
54
 estudaram a série de catalisadores Al
III
 
bidentados derivados de ligante imina-fenolato Al42a-m (Figura 46) na polimerização de  
36 
 
250 equivalentes dos monômeros L- e rac-lactídeo, em tolueno a 100 °C por 48 h. Álcool 
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Bu CH3 
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t
Bu CH3 
h CH3 CH3 Ph2CH 
t
Bu CH3 



















Pr H H 
Figura 46. Catalisadores Al
III




Na polimerização do monômero L-lactídeo, valores similares de 𝑀𝑛 e distribuição de 
massa molar foram obtidos (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,10-1,25), indicando a eficiência desses sistemas. 
Ainda, a solubilidade do catalisador foi relacionada ao aumento da atividade catalítica; Al42a 
(100%) > Al42b (95%), Al42d (98.1%) > Al42c (86.4%), Al42f (93.1%) > Al42g (79.2%), 
Al42l (83.9%) > Al42h (70.3%), bem como ao efeito eletrônico dos grupos em posição R e 
R1 no substituinte ligado ao C=N: Al42e (R, R1 = 
t
Bu, 90.6%) > Al42m (R, R1 = H; 88.9%) > 
Al42j (R, R1 = I, 83.9%). 
Quando aplicados em reações com rac-lactídeo, polímeros com ampla distribuição de 
massa molar foram formados (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,32-1,69). Os compostos Al42a, Al42b, Al42f e 
Al42g (ligantes derivados de 2,6-dibenzidrilanilinas) apresentaram maior atividade em 
relação aos compostos Al42d (96%) > Al42h (87%) > Al42c (78%) > Al42i (68%). Também, 
nenhuma seletividade significativa foi observada com o emprego de todos esses sistemas 
binários. 
O emprego na PAA de lactídeos de catalisadores Al
III
 bidentados baseados em ligante 
imina-fenolato e a influência que diferentes substituintes no nitrogênio da imina exercem na 

























Figura 47. Catalisadores Al
III





Quando esses catalisadores foram aplicados na polimerização do rac-lactídeo em 
tolueno a 80 °C na presença de 
n
BuOH, o aumento da atividade catalítica foi na ordem:  
C6F5 > 2,4,6-
t
Bu3C6H3 > ciclohexil > 2,6-Me2C6H3 > 2,6-
i
Pr2C6H3 > C6H5 >> adamantil e 
t
Bu. 
Utilizando Al43g-h na temperatura de 70°C a atividade catalítica foi ainda menor. A atividade 
também diminui para substituintes mais volumosos como 
t
Bu e adamantil. Quando os 
catalisadores Al43d, Al43f e Al43h foram associados a 1 equivalente de metanol, em tolueno 
a 70 °C, conversões ≥ 86% foram obtidas após 3 dias de reação com ambos os monômeros (L- 
e rac-lactídeo). Todos esses sistemas binários formaram polímeros atáticos ou com tendência 
à isosseletividade (𝑃𝑚 = 0,60). 
A dependência da microestrutura foi demonstrada por Carpentier, Kirillov e 
colaboradores.
119
 Além de diferentes substituintes no nitrogênio da imina, a série de 
catalisadores de Al
III
 bidentados baseados em ligante imina-fenolato foi sintetizada com a 
introdução de um grupo mais volumoso, como SiPh3, em posição orto no anel fenolato 
(Al44a-n, Figura 48). Enquanto os catalisadores Al44a, Al44l e Al44n formaram PLA com 
enriquecimento heterotático (𝑃𝑚 = 0,30-0,42), Al44c, Al44f, Al44h-j levaram à obtenção de 
polímeros isotáticos (𝑃𝑚 = 0,65-0,80). Nenhuma seletividade foi observada com os demais 



























Figura 48. Catalisadores de Al
III







 investigaram o comportamento catalítico dos compostos de Al
III
 
derivados de ligantes β-cetoiminato, Al45a-c (Figura 49), na polimerização de 100 
equivalentes de monômero L-lactídeo. Utilizando 1 equivalente de álcool isopropílico, em 
tolueno a 80 °C, a atividade catalítica aumenta na ordem de Al45a < Al45b < Al45c. A 
completa conversão ocorreu dentro de 4 h de reação, com valores de 𝑀𝑛  de acordo e 
𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,12. 
Para fins de comparação, os catalisadores Al46 (imina-fenolato) e Al47  
(β-enaminocetonato) foram preparados e testados nas mesmas condições catalíticas que 
Al45a-c. Enquanto que o sistema catalítico Al46/
i
PrOH não formou polímero, 17% de 















 R    
a 2,6-
i
Pr2C6H3    
b C6H5    
c C6F5    
Figura 49. Catalisadores de Al
III




2.3.2.4 Catalisadores de Al
III




 reportaram o emprego do catalisador dinuclear de Al
III
 baseado em 
ligante bis-iminapirrol (Al48, Figura 50) na polimerização de 200 equivalentes de rac-
lactídeo tanto em tolueno quanto em THF. Utilizando o primeiro solvente, o aumento da 
temperatura de 50 °C, 70 °C até 90 °C levou ao aumento da conversão e diminuição do tempo 
reacional; 62% em 24 h, 88% em 5 h e 96% em 3 h, respectivamente. Em THF a 50 °C, 
obtendo-se 87% de conversão em 21,3 h (compare-se com o catalisador Zn22). O controle do 
processo de polimerização foi satisfatório e os valores de 𝑀𝑛 indicam que os dois grupos 
OBn atuaram como iniciadores. Além disso, polímeros com tendência à heterotaticidade 




Figura 50. Catalisador dinuclear de Al
III






 desenvolveram uma série de catalisadores de Al
III
 
baseada em ligantes imina-pirrol (Al49a-g, Figura 51). A estrutura dos ligantes foi desenhada 
40 
 
para se obter diferentes contribuições estéricas e eletrônicas. Todos esses compostos foram 
aplicados na polimerização de 50 equivalentes dos monômeros rac- e L-lactídeo, em tolueno a 




   
 R R1 
a H H 
b CH3 H 
c CH3 CH3 
d CH2CH3 H 
e CH(CH3)2 H 
f H CF3 
g H OCH3 
   
Figura 51. Catalisadores de Al
III
 contendo ligantes imina-pirrol por Phomphrai.
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Como esses catalisadores são quirais através da ligação Al-Me (eixo C2), a formação 
de polímeros estereosseletivos foi antecipada. Assim, foi observado que, utilizando  
rac-lactídeo, a tendência à isosseletividade aumentou conforme aumentou o impedimento 
estérico (𝑃𝑚 = 0,44-0,47), embora esse efeito não tenha sido observado com Al49e. Com a 
substituição dos H por grupos CH(CH3)2, apenas ocorreu a diminuição da atividade catalítica 
(7 h versus 14 h).  
Quando utilizado L-lactídeo, a completa conversão foi alcançada entre 6-13 h, 
dependendo do catalisador; a dependência do impedimento estérico foi na ordem de Al49e < 
Al49d < Al49c < Al49b < Al49a, enquanto que a contribuição eletrônica foi na ordem Al49f 
< Al49g < Al49a. 
Hormnirun e colaboradores
94c
 empregaram duas séries de catalisadores de Al
III
 
derivadas de ligantes imina-pirrol (Figura 52), Al-Me (Al50a-g) e Al-Me2 (Al51a-g), na 















a C6H5 a C6H5 
b 4-F-C6H4 b 4-F-C6H4 
c 4-Me-C6H4 c 4-Me-C6H4 
d 4-OMe-C6H4 d 4-OMe-C6H4 






g adamantil g adamantil 
Figura 52. Catalisadores Al-Me e Al-Me2 contendo ligantes imina-pirrol por Hormnirun.
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Utilizando 1 equivalente de álcool benzílico, todos esses catalisadores foram ativos, 
apresentando bom controle em termos de 𝑀𝑛  e distribuição de massa molar. As 
polimerizações procederam com 84-92% de conversão em 8 h de reação com os catalisadores 
Al50a-e e Al51a-e e 58% e 65% para Al50f e Al51f, respectivamente. Com Al50g e Al51g 
altas conversões (≥ 91%) foram alcançadas com 108 h de reação. Assim, a atividade diminui 
na ordem de: 4-Me-C6H4 > C6H5 ≈ 4-F-C6H4 ≈ 2-Me-C6H4 > 4-OMe-C6H4 >> 2-
t
Bu-C6H4 > 
adamantil. Também, a atividade catalítica dos catalisadores Al-Me é ligeiramente maior em 
relação aos catalisadores Al-Me2, resultado que foi atribuído à maior eletrofilicidade do centro 
metálico devido à coordenação de dois ligantes imina-pirrol. Além disso, utilizando esses 
sistemas, diferentes microestruturas foram obtidas; polímeros atáticos foram formados com 
Al50a-e e Al51a-e (𝑃𝑚  = 0,50-0,56); polímeros com tendência à heterotaticidade foram 
obtidos com Al50f e Al51f (𝑃𝑟 = 0,58-0,60) e polímeros com tendência à isosseletividade 
foram produziram com Al50g e Al51g (𝑃𝑚 = 0,63-0,74). Dessa forma, esses estudos revelam 
que os efeitos estéricos e eletrônicos causados por diferentes substituintes no nitrogênio da 
imina influenciam na atividade catalítica e na microestrutura do polímero formado. 
A correlação entre a estrutura do ligante com a atividade catalítica e a seletividade 
também foi demonstrada pelo emprego da série de catalisadores Al-Me imina-pirrol com 






















Figura 53. Catalisadores Al-Me derivados de ligantes imina-pirrol contendo diferentes pontes 
alquílicas (R) por Hormnirun.
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Todas as reações foram realizadas em tolueno, a temperatura de 70 °C, na razão 
[𝐿𝐴]: [𝐴𝑙]: [𝐵𝑛𝑂𝐻] = 100:1:1. Independentemente do monômero, os valores de 𝑀𝑛  foram 
próximos entre si e com distribuição de massa molar estreita, onde a atividade catalítica 
diminui na ordem de: -C6H4CH2- >> -CH2CH2CH2- > -CH2C(CH3)2CH2- >  
-CH2CH2CH2CH2- > -rac-C6H10- > -CH2CH2- >> -C6H4-. A análise da microestrutura dos 
polímeros obtidos com rac-lactídeo revela que nenhuma seletividade foi observada para 
Al52g ( 𝑃𝑚  = 0,52), enquanto que um enriquecimento isotático ( 𝑃𝑚  = 0,61-0,80) foi 
observado com Al52a-d, Al52f-g. Por exemplo, quando se comparam os sistemas Al52c e 
Al52d, 𝑃𝑚 = 0,80 foi obtida com o primeiro catalisador, enquanto que 𝑃𝑚 = 0,74 o foi para o 
segundo. Dessa forma, quanto mais flexível for a cadeia alquílica, maior a seletividade.  
Catalisadores quirais de Al
III
 baseados em pirrol foram aplicados por Jia, Wei, Liu e 
colaboradores
100 
(Al53 e Al54, Figura 54) na polimerização do rac-lactídeo. As reações foram 
realizadas em tolueno, variando-se a razão molar [𝐿𝐴]0: [𝐴𝑙]0  (1:100 ou 1:200) e a 
temperatura (25 °C ou 70 °C). Os resultados demonstraram que, utilizando 100 equivalentes 
de monômero, ambos foram mais ativos a 70 °C (conversão ≥ 96% em 3 h de reação). A 
temperatura ambiente, após 8 h de reação, a conversão foi entre 24-37%. Nas reações com  
200 equivalentes de monômero, em 3 h a 70 °C, as conversões foram em torno de 81%. 
Ainda, os autores consideraram que as polimerizações foram moderadamente controladas, 
devido à ampla distribuição de massa molar (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,23-1,37). Polímeros com tendência 
à isosseletividade foram produzidos (𝑃𝑚 = 0,69-0,71). Esses resultados são similares aos 








Figura 54. Catalisadores de Al
III
 baseados em pirrol por Jia, Wei e Liu.
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Catalisadores tridentados de Al
III
 derivados de ligante contendo unidade pirrol (Al55, 
Figura 55) sintetizados por Pellecchia e colaboradores
121
 foram testados na PAA dos 













Figura 55. Catalisadores tridentados de Al
III
 contendo ligante pirrol por Pellecchia.
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Na presença de 1 equivalente do coiniciador álcool isopropílico, polímeros com 𝑀𝑛 
definida e distribuição de massa molar de estreita a moderada foram formados  
(𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,09-1,33). Também, o composto Al55b demonstrou uma atividade relativamente 
menor em relação ao composto Al55a; na presença de 200 equivalentes de rac-lactídeo, 
conversão de 61% foi alcançada com Al55b em 4 dias de reação, enquanto que, no mesmo 
tempo de reação, Al55a levou à conversão de 82%. A mudança do coiniciador para álcool 
benzílico resultou em uma atividade ligeiramente menor (54% versus 61%). Com ambos os 
catalisadores, polímeros isotáticos foram obtidos ( 𝑃𝑚  = 0,68-0,76), principalmente com 








3.1 OBJETIVO GERAL 
 




, a partir de ligantes 
tridentados imina-pirrol e imina-fenolato ligados ao centro metálico por átomos doadores de 
nitrogênio, oxigênio e enxofre, com posterior aplicação frente a reações de polimerização por 
abertura de anel de lactídeos. 
 
3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  
 
 Sintetizar e caracterizar novos catalisadores contendo centro metálico ZnII e AlIII, a 
partir de ligantes tridentados imina-pirrol contendo átomos doadores de nitrogênio, oxigênio e 
enxofre; 
 Sintetizar e caracterizar novos catalisadores contendo centro metálico ZnII e AlIII, a 
partir de ligantes tridentados imina-fenolato contendo átomos doadores de nitrogênio e 
oxigênio; 
 Avaliar a habilidade catalítica desses compostos em promover a polimerização por 
abertura de anel dos monômeros rac- e L-lactídeo; 
 Caracterizar os polímeros obtidos por diferentes técnicas; 
 Investigar a influência que diferentes razões [𝐿𝐴]0/[á𝑙𝑐𝑜𝑜𝑙]0 exercem sobre a massa 
molar e a distribuição de massa molar dos polímeros; 
 Entender os efeitos estéricos/eletrônicos que os ligantes tridentados utilizados, quando 




4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
4.1 MÉTODO GERAL 
 
Todas as manipulações sensíveis ao ar e/ou umidade foram realizadas sob 
atmosfera de argônio purificada utilizando linha de vácuo, técnicas de Schlenk ou 
câmara de luvas LabMaster MBraun. As vidrarias utilizadas para reações foram 
previamente secas em estufa a 120 °C por aproximadamente 20 h e resfriadas sob 
vácuo. 
 
4.2 SOLVENTES E REAGENTES 
 
Em atmosfera inerte, os solventes, tolueno, pentano e éter etílico, todos da Tedia, 
foram destilados na presença de sódio metálico e benzofenona; diclorometano (Tedia) 
foi destilado na presença de hidreto de cálcio (CaH2); dimetilformamida (Aldrich) foi 
seca com CaH2 e por meio do sistema trap-a-trap; álcool benzílico (99% - Dinâmica) foi 
seco com CaH2, destilado por meio do sistema trap-a-trap e armazenado com peneira 
molecular de 4 Å (Sigma-Aldrich)
122
; álcool isopropílico foi destilado na presença de 
magnésio metálico (Mg°) ativado por iodo (I2) e armazenado com peneira molecular de 
4 Å (Sigma-Aldrich); metanol foi destilado na presença de Mg° ativado por I2; etanol e 
acetonitrila, ambos da Tedia, foram usados como recebidos. 
Os reagentes comerciais utilizados para a síntese dos pré-ligantes foram 
adquiridos da Sigma-Aldrich e usados sem purificação. Dietilzinco (ZnEt2), solução  
1,0 M em hexano, e trimetilalumínio (AlMe3), solução 2,0 M em tolueno, ambos da 
Sigma-Aldrich, foram usados como recebidos. Benzeno deuterado, C6D6, (99,96% de 
átomo D contendo 0,03% (v/v) de tetrametilsilano, Aldrich) foi seco com amálgama de 
sódio/potássio em atmosfera inerte e destilado mediante o sistema trap-a-trap ou usado 
sem tratamento prévio. Clorofórmio deuterado, CDCl3, (Cambridge Isotope 
Laboratories) foi seco com CaH2 em atmosfera inerte e destilado mediante o sistema 
trap-a-trap ou usado sem tratamento prévio. rac-lactídeo (Sigma-Aldrich) e L-lactídeo 
(Alfa Aesar) foram purificados mediante uma recristalização em álcool isopropílico  
(80 °C), seguido por duas recristalizações em tolueno (100 °C). Após esses monômeros 
foram secos e armazenados em baixa temperatura na câmara de luvas.  
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4.3 SÍNTESE DOS REAGENTES DE PARTIDA  
 
4.3.1 5-terc-butil-pirrol-2-carboxaldeído  
 
 
Esquema 1. Síntese do reagente de partida 5-terc-butil-pirrol-2-carboxaldeído.
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O reagente de partida 5-terc-butil-2-pirrolcarboxaldeído foi preparado conforme 
Esquema 1. A uma solução de dimetilformamida (3,32 g, 45,40 mmol) em 90 mL de  
1,2-dicloroetano, sob agitação e resfriada utilizando-se um banho de gelo e sal, foi 
adicionada uma solução de cloreto de oxalila (5,76 g, 45,40 mmol) em 90 mL de  
1,2-dicloroetano em aproximadamente 5 min. Após 15 min em temperatura ambiente, a 
suspensão foi resfriada em banho de gelo e uma solução de pirrol (3,04 g, 45,5 mmol) 
em 90 mL de 1,2-dicloroetano foi rapidamente adicionada. A solução foi deixada por  
15 min com agitação em temperatura ambiente. Em seguida, cloreto de alumínio  
(13,33 g, 0,100 mol) foi adicionado, seguido rapidamente por 2-cloro-2-metilpropano 
(4,20 g, 45,50 mol). Após 2 h agitando em temperatura ambiente, a mistura foi colocada 
em um banho de gelo, e água foi adicionada (450 mL), seguido rapidamente por uma 
solução aquosa de hidróxido de sódio 50% (10 mL). A mistura reacional foi deixada por 
10 min em agitação. A solução final foi acidificada com ácido clorídrico concentrado, 
as camadas, separadas e a fase aquosa extraída com éter etílico. As camadas orgânicas 
foram secas com sulfato de magnésio e o solvente removido sob pressão reduzida, 
formando um sólido marrom-escuro (4,20 g, 60%). RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C): 
 1,34 (s, 9H, C(CH3)3), 6,11 (t, 
3
JHH = 2,0 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,89 (t, 
3
JHH = 2,4 Hz, 1H, 










4.3.2 3-mesitil-pirazol  
 
4.3.2.1 Preparação do composto dicarbonílico 3-mesitil-3-oxopropanal 
 
 




O composto dicarbonílico 3-mesitil-3-oxopropanal foi preparado conforme o 
Esquema 2. Em 235 mL de tolueno seco, foram adicionados aproximadamente 4,87 g 
de sódio metálico (211,74 mmol) limpo e cortado em finas lascas. Essa suspensão foi 
resfriada em banho de gelo onde, em seguida, foi adicionada lentamente  
2,4,6-trimetilacetofenona (17,16 mL, 105,77 mmol). O sistema foi mantido sob agitação 
a 0 
o
C por 30 min, seguidos por mais 30 min em temperatura ambiente, obtendo-se uma 
solução de cor laranja. Após, foi adicionado formato de etila gota a gota (28,92 mL, 
359,63 mmol), observando-se a formação de um precipitado claro. O sistema foi 
mantido sob agitação à temperatura ambiente por mais 18 h. Decorrido o tempo de 
reação, o sódio foi desativado pela adição cuidadosa de pequenos volumes de água a  
0 °C. Em seguida, foram adicionados 200 mL de água destilada, mantendo-se o sistema 
sob agitação por 1 h. Após, a mistura resultante foi transferida para um funil de 
separação onde a fase aquosa foi lavada com hexano (3 x 100 mL), acidificada com 
solução de ácido clorídrico 10% e extraída com diclorometano (3 x 20 mL). As fases 
orgânicas foram combinadas e a mistura foi seca com sulfato de sódio, filtrada e 
concentrada, resultando em um óleo de cor amarelo-escuro, o qual foi utilizado na 
próxima etapa sem purificação adicional (13,0 g, 65%). 
 
4.3.2.2 Síntese do composto 3-mesil-pirazol 
 
 





A síntese do composto 3-mesitil-pirazol foi realizada conforme o Esquema 3. A 
uma solução do composto dicarbonílico 3-mesitil-3-oxopropanal (13,0 g, 68,35 mmol), 
obtido na etapa anterior, em 320 mL de etanol, foi adicionado cloridrato de hidrazina 
(7,02 g; 102,47 mmol), submetendo-se a mistura resultante à temperatura de refluxo por 
2 h. Após, a mistura reacional foi resfriada, concentrada até aproximadamente 100 mL e 
transferida para um funil de separação, onde foram adicionados 100 mL de solução  
2,0 M de hidróxido de sódio e 150 mL de acetato de etila. As fases foram separadas, 
sendo que a aquosa foi extraída com acetato de etila (3 x 100 mL). As fases orgânicas 
foram combinadas e a mistura final, lavada com solução saturada de cloreto de sódio, 
filtrada e concentrada, fornecendo um resíduo amarelo pastoso que em seguida foi 
dissolvido em torno de 20 mL de tolueno a quente. O resfriamento dessa solução levou 
à precipitação de um sólido amarelo-claro, que foi lavado com tolueno a frio (3 x  
30 mL) e seco sob vácuo (7,35 g, 58%). RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C): 2,07 (s, 
6H, o-CH3), 2,31 (s, 3H, p-(CH3)2), 6,20 (d, 
3
JHH = 2,0 Hz, 1H, 4-pirazol), 6,92 (s, 2H, 
Haro), 7,62 (d, 
3
JHH = 2,0 Hz, 1H, 5-pirazol). 
 
4.3.3 Síntese das aminas 
 
4.3.3.1 Procedimento geral para a preparação da cloroetanoamina livre 
 
A uma solução de cloridrato de cloroetanoamina (3,07 g, 26,48 mmol) em 
38 mL de acetonitrila foi adicionada gota a gota trietilamina (3,70 mL, 26,48 mmol) sob 
agitação constante e a 0 °C. Ao término da adição, a mistura reacional foi mantida a  
0 °C por mais 1 hora, sendo em seguida filtrada para remoção do cloreto de amônio 
formado. O sólido obtido foi lavado com aproximadamente 10 mL de acetonitrila e a 











3.3.2 N-alquil-pirazol  
 
 
Esquema 4. Síntese da amina N-alquil-pirazol. 
 
A alquilação do pirazol foi realizada conforme o Esquema 4. Em uma solução de 
pirazol (1,36 g, 19,97 mmol) em 6,7 mL de acetonitrila foi adicionado hidróxido de 
sódio (2,40 g, 59,91 mmol) e a mistura reacional foi submetida a constante agitação 
durante 15 min a 75 °C. Em seguida, cloroetanoamina livre foi adicionada lentamente 
pelas paredes do balão. Ao término da adição a mistura resultante foi mantida sob 
agitação a 75 °C durante 5 h, sendo resfriada à temperatura ambiente, filtrada e 
concentrada. O produto obtido, na forma de um óleo de cor amarela, foi usado sem 
purificação adicional (2,01 g, 91%). RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C): 1,99 (s, 2H, 
NH2), 3,13 (t, 
3
JHH = 6,0 Hz, 2H, CH2), 4,17 (t, 
3
JHH = 5,6 Hz, 2H, CH2), 6,25 (t,  
3
JHH = 2,0 Hz, 1H, 04-pirazol), 7,41 (d, 
3
JHH = 2,0 Hz, 1H, 5-pirazol), 7,52 (d,  
3
JHH = 1,6 Hz, 1H, 3-pirazol). 
 
4.3.3.3 N-alquil-5-mesitil-pirazol e N-alquil-3-mesitil-pirazol 
 
 




A alquilação do composto 3-mesitilpirazol foi realizada conforme o Esquema 5, 
usando um procedimento similar ao descrito para N-alquil-pirazol, iniciando com  
3-mesitilpirazol (3,94 g, 21,15 mmol) em 21 mL de acetonitrila e hidróxido de sódio  
(2,54 g, 63,45 mmol). O produto obtido foi purificado por cromatografia em coluna de 
sílica-gel utilizando uma mistura 1:9 metanol:acetato de etila dopada com 1% de 
trietilamina como eluente, obtendo-se 64% do regioisômero majoritário (3,09 g), e 28% 
do regioisômero minoritário (1,38 g). RMN 
1
H majoritário (300 MHz, CDCl3, 25 °C): 
50 
 
1,73 (s, 2H, NH2), 1,98 (s, 6H, o-CH3), 2,30 (s, 3H, p-CH3), 2,98 (t, 3JHH = 6,0 Hz, 2H, 
CH2), 3,78 (t, 3JHH = 6,3 Hz, 2H, CH2), 6,10 (d, 
3JHH = 1,8 Hz, 1H, 4-pirazol), 6,92 (s, 
2H, Haro), 7,56 (d, 3JHH = 1,8 Hz, 1H, 3-pirazol). RMN 
1
H minoritário (300 MHz, 
CDCl3, 25 °C):  2,09 (s, 6H, o-CH3), 2,29 (s, 3H, p-CH3), 2,78 (s, 2H, NH2), 3,20 (t, 
3JHH = 5,7 Hz, 2H, CH2), 4,23 (t, 
3JHH = 5,7 Hz, 2H, CH2), 6,16 (d, 
3JHH = 2,4 Hz, 1H,  
4-pirazol), 6,90 (s, 2H, Haro), 7,47 (d, 3JHH = 2,4 Hz, 1H, 5-pirazol). 
 
4.4 SÍNTESE DOS PRÉ-LIGANTES TRIDENTADOS IMINA-PIRROL  
 
4.4.1 2-(C4H4N-2’-CH=N)Ph-2-OPh - L1(H) 
 
 
Esquema 6. Síntese do pré-ligante L1(H).
29b  
 
O pré-ligante L1(H) foi preparado conforme Esquema 6. Em um balão Schlenk 
contendo 2-fenoxianilina (0,487 g, 2,63 mmol) em 75 mL de etanol foi adicionado 
pirrol-2-carboxaldeído (0,250 g, 2,63 mmol). A mistura reacional foi mantida em 
agitação constante por 72 h a 65 ºC. Após o solvente reacional foi removido sob pressão 
reduzida e o sólido lavado com pentano (3 x 2 mL) e seco por 24 h no vácuo resultando 
em um sólido marrom escuro (0,531 g, 77 %). RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C): δ 6,08 
(t, 
3
JHH = 2,8 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,26 (s, 1H, 3-pirrol), 6,41 (d, 
3
JHH = 2,4 Hz, 1H,  
5-pirrol), 6,78 (m, 1H, Haro), 6,90 (m, 3H, Haro), 6,98 (m, 5H, Haro), 7,99 (s, 1H, 
CH=N), 9,60 (sl, 1H, NH-pirrol). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C): δ 110,34 (1C,  
4-pirrol), 117,09 (1C, 5-pirrol), 118,16 (2C, CHaro), 121,18 (1C, CHaro), 121,44 (1C, 
CHaro), 122,67 (1C, CHaro), 123,59 (1C, 3-pirrol), 124,90 (1C, CHaro), 126,29 (1C, 
CHaro), 129,87 (2C, CHaro), 131,23 (1C, 2-pirrol), 144,79 (1C, Caro), 149,82 (1C, 
Caro), 151,07 (1C, CH=N), 158,81 (1C, Caro). Análise elementar calculada para 





4.4.2 2-(C4H4N-2’-CH=N)C2H4OPh - L2(H)  
 
 
Esquema 7. Síntese do pré-ligante L2(H).
29a  
 
O pré-ligante L2(H) foi preparado conforme Esquema 7, usando um 
procedimento similar ao descrito para L1(H), iniciando com 2-fenoxietilamina (0,360 g, 
2,63 mmol) e pirrol-2-carboxaldeído (0,250 g, 2,63 mmol), resultando em um sólido 
marrom claro (0, 416 g, 87 %). RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C): δ 3,55 (td, 
3
JHH = 5,6 
e 1,2 Hz, 2H, CH2), 3,86 (t, 
3
JHH = 5,6 Hz, 2H, CH2), 6,17 (dd, 
3
JHH = 3,6 e 2,8 Hz, 1H, 
5-pirrol), 6,43 (m, 2H, 3-pirrol + 4-pirrol), 6,81 (m, 3H, Haro), 7,10 (m, 2H, Haro), 7,76 
(s, 1H, CH=N). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C): δ 59,64 (1C, CH2), 67,74 (1C, 
CH2), 109,92 (1C, 5-pirrol), 114,98 (2C, CHaro), 115,30 (1C, 4-pirrol), 121,03 (1C, 
CHaro), 122,49 (1C, 3-pirrol), 129,75 (2C, CHaro), 130,48 (1C, 2-pirrol), 153,94 (1C, 
CH=N), 159,42 (1C, Caro). Análise elementar calculada para C13H14N2O: C, 72,87; H, 
6,59; N, 13,07. Experimental: C, 72,55; H, 7,02; N, 13,06. 
 
4.4.3 2-(C4H4N-2’-CH=N)CH2Ph-2-OMe - L3(H)  
 
 
Esquema 8. Síntese do pré-ligante L3(H).
29b  
 
O pré-ligante L3(H) foi preparado conforme Esquema 8, usando um 
procedimento similar ao descrito para L1(H), iniciando com metoxibenzilamina (0,360 
g, 2,63 mmol) e pirrol-2-carboxialdeído (0,250 g, 2,63 mmol), resultando em um sólido 
marrom escuro (0,439 g, 78 %). RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C): δ 3,28 (s, 3H, CH3), 
4,77 (s, 2H, CH2), 6,16 (m, 1H, 4-pirrol), 6,37 (s, 1H, 3-pirrol), 6,40 (dd, 
3
JHH = 3,6 e 
1,6 Hz, 1H, 5-pirrol), 6,55 (d, 
3
JHH = 8 Hz, 1H, Haro), 6,88 (t, 
3
JHH = 7,4 Hz, 1H, Haro), 
7,11 (t, 
3
JHH = 7,8 Hz, 1H, Haro), 7,30 (d, 
3
JHH = 7,6 Hz, 1H, Haro), 7,91 (s, 1H, 
CH=N). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C): δ 54,81 (1C, CH3), 59,04 (1C, CH2), 
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109,68 (1C, 4-pirrol), 110,41 (1C, CHaro), 115,07 (1C, 5-pirrol), 120,88 (1C, CHaro), 
122,48 (1C, 3-pirrol), 128,06 (1C, CHaro + C6D6), 128,62 (1C, Caro), 129,75 (1C, 
CHaro), 130,75 (1C, 2-pirrol), 153,36 (1C, CH=N), 157,57 (1C, Caro). Análise 
elementar calculada para C13H14N2O: C, 72,87; H, 6,59; N, 13,07. Experimental: C, 
72,81; H, 6,68; N, 13,20.   
 
4.4.4 2-(C4H4N-2’-CH=N)Ph-2-SPh - L4(H) 
 
 




O pré-ligante L4(H) foi preparado conforme Esquema 9, usando um 
procedimento similar ao descrito para L1(H), iniciando com 2-feniltioanilina (0,529 g, 
2,63 mmol) e pirrol-2-carboxialdeído (0,250 g, 2,63 mmol), resultando em um sólido 
marrom claro (0,389 g, 53 %). RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C): δ 6,12 (t,  
3
JHH = 3,0 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,30 (s, 1H, 3-pirrol), 6,44 (m, 1H, 5-pirrol), 6,71 (dd,  
3
JHH = 7,6 e 1,2 Hz, 1H, Haro), 6,82 (td, 
3
JHH = 7,6 e 1,4 Hz, 1H, Haro), 6,96 (m, 4H, 
Haro), 7,12 (dd, 
3
JHH = 7,6 e 1,2 Hz, 1H, Haro), 7,41 (dd, 
3
JHH = 8,0 e 1,2 Hz, 2H, 
Haro), 7,80 (s, 1H, CH=N), 9,82 (sl, 1H, NH-pirrol). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6,  
25 °C): δ 110,46 (1C, 4-pirrol), 117,35 (1C, 5-pirrol), 119,01 (1C, CHaro), 123,90 (1C, 
3-pirrol), 125,96 (1C, CHaro), 127,33 (1C, CHaro), 127,78 (1C, CHaro), 129,55 (3C, 
CHaro), 131,13 (1C, 2-pirrol), 132,95 (1C, Caro), 133,60 (2C, CHaro), 135,12 (1C, 
Caro), 150,40 (1C, CH=N), 150,78 (1C, Caro). Análise elementar calculada para 





















(H2) foi preparado conforme Esquema 10, usando um 
procedimento similar ao descrito para L1(H), iniciando com N-feniletildiamina  
(0,225 g, 1,65 mmol) e 5-terc-butil-pirrol-2-carboxaldeído (0,250 g, 1,65 mmol), 
resultando em um sólido marrom claro (0,312 g, 70 %). RMN 
1
H (400 MHz, C6D6,  
25 °C): δ 1,12 (s, 9H, C(CH3)3), 3,16 (t, 
3
JHH = 5,6 Hz, 2H, CH2), 3,38 (t, 
3
JHH = 5,4 Hz, 
2H, CH2), 4,06 (s, 1H, PhNH), 6,04 (d, 
3
JHH = 3,6 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,39 (d,  
3
JHH = 3,6 Hz, 1H, 3-pirrol), 6,46-6,49 (m, 2H, Haro), 6,74 (tt, 
3
JHH = 1,6 e 7,4 Hz,
 
1H, 
Haro), 7,11-7,14  (m, 2H, Haro), 7,61 (s,
 
2H, CH=N). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6,  
25 °C): δ 30,25 (3C, C(CH3)3), 31,83 (1C, C(CH3)3), 44,83 (1C, CH2), 59,11 (1C, CH2), 
105,49 (1C, 4-pirrol), 113,39 (2C, CHaro), 116,80 (1C, 3-pirrol), 117,72 (1C, CHaro), 
128,95 (2C, CHaro), 129,59 (1C, 5-pirrol), 147,94 (1C, 2-pirrol), 148,47 (1C, Caro), 
153,73 (1C, C=N). Análise elementar calculada para C17H23N3: C, 75,80; H, 8,61; N, 
15,60. Experimental: C, 75,66; H, 8,30; N, 15,22 
 
4.5 SÍNTESE DOS PRÉ-LIGANTES TRIDENTADOS IMINA-FENOLATO 
 
4.5.1 3,5-di-terc-butil-2-(OH)C6H2(CH=N-C2H4)-1-pirazol - L6(H) 
 
 
Esquema 11. Síntese do pré-ligante L6(H).
126  
 
O pré-ligante L6(H) foi preparado conforme Esquema 12. Em um balão Schlenk 
contendo N-alquil-pirazol (0,118 g; 1,06 mmol) em 25 mL de tolueno foi adicionado  
3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeído (0,250 g; 1,06 mmol). A mistura reacional foi 
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mantida em agitação constante por 2 h a temperatura de refluxo. Após o solvente 
reacional foi removido sob pressão reduzida e o óleo amarelo escuro obtido foi 
recristalizado em pentano a -20 °C, resultando em um sólido amarelo claro (0,279 g, 
80%). RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C):  1,27 (s, 9H, C(CH3)3), 1,64 (s, 9H, 
C(CH3)3), 3,44 (t, 
3
JHH = 5,4 Hz, 2H, CH2), 3,78 (t, 
3
JHH = 5,8 Hz, 2H, CH2), 5,90 (t, 
3
JHH = 2,0 Hz, 1H, 4-pirazol), 6,81 (dd, 
4
JHH = 7,2 e  5,2 Hz, 2H, Haro), 7,48 (s, 1H,  
5-pirazol), 7,52 (d, 
3
JHH = 1,6 Hz, 1H, 3-pirazol), 7,54 (d, 
4
JHH = 2,4, 1H, CH=N), 13,79 
(s, 1H, OH). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C):  29,78 (3C, C(CH3)3), 31,69 (3C, 
C(CH3)3), 34,25 (1C, C(CH3)3), 35,42 (1C, C(CH3)3), 52,20 (1C, CH2), 59,11 (1C, 
CH2), 105,33 (1C, 4-pirazol), 118,43 (1C, Caro), 126,60 (1C, CHaro), 127,26 (1C,  
3-pirazol), 129,78 (1C, CHaro), 137,01 (1C, Caro), 139,96 (1C, 5-pirazol), 140,26 (1C, 
Caro), 158,70 (1C, C-OH), 168,34 (1C, C=N).  
 
4.5.2 3,5-di-terc-butil-2-(OH)C6H2(CH=N-C2H4)-5-mesitil-1-pirazol - L7(H)  
 
 
Esquema 12. Síntese do pré-ligante L7(H).
30  
 
O pré-ligante L7(H) foi preparado conforme o Esquema 13, usando um 
procedimento similar ao descrito para L6(H), iniciando com N-alquil-5-mesitil-pirazol 
(0,244 g; 1,06 mmol) e 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeído (0,250 g; 1,06 mmol), 
resultando em um sólido amarelo claro (0,355 g, 73%). RMN
 1
H (400 MHz, C6D6,  
25 °C):  1,25 (s, 9H, C(CH3)3), 1,64 (s, 9H, C(CH3)3), 1,91 (s, 6H, o-CH3), 2,12 (s, 3H,  
p-CH3), 3,72-3,78 (m, 4H, (CH2)2), 5,89 (d, 
3
JHH = 1,6 Hz, 1H, 4-pirazol), 6,79 (s, 2H, 
Haro), 6,85 (d, 
4
JHH = 2,8 Hz, 1H, Haro), 7,54 (d, 
4
JHH = 2,4 Hz, 1H, Haro), 7,66 (d,  
3
JHH = 1,6 Hz, 1H, 3-pirazol), 7,87 (s, 1H, CH=N), 13,65 (s, 1H, OH). RMN 
13
C  
(101 MHz, C6D6, 25 °C):  20,28 (2C, o-CH3), 21,16 (1C, p-CH3), 29,77 (3C, C(CH3)3), 
31,68 (3C, C(CH3)3), 34,24 (1C, C(CH3)3), 35,40 (1C, C(CH3)3), 48,81 (1C, CH2), 
58,49 (1C, CH2), 105,96 (1C, 4-pirazol), 118,47 (1C, Caro), 126,63 (1C, CHaro), 
127,09 (1C, CHaro), 127,61 (1C, Caro), 128,60 (2C, CHaro), 136,87 (1C, Caro), 138,31 
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(2C, Caro), 138,68 (1C, Caro), 139,50 (1C, 3-pirazol), 140,09 (1C, Caro), 141,80 (1C, 
5-pirazol), 158,65 (1C, C-OH), 168,52 (1C, C=N). Análise elementar calculada para 
C29H39N3O: C, 78,16; H, 8,82; N, 9,43. Experimental: C, 77,92; H, 8,93; N, 9,46. 
 
4.5.3 3,5-di-terc-butil-2-(OH)C6H2(CH=N-C2H4)-3-mesitil-1-pirazol - L8(H)  
 
 




O pré-ligante L8(H) foi preparado conforme o Esquema 14, usando um 
procedimento similar ao descrito para L6(H), iniciando com N-alquil-3-mesitil-pirazol 
(0,244 g; 1,06 mmol) e 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeído (0,250 g; 1,06 mmol), 
resultando em um sólido amarelo claro (0,311 g, 64%). RMN
 1
H (400 MHz, C6D6,  
25 °C):  1,31 (s, 9H, CH3), 1,65 (s, 9H, CH3), 2,19 (s, 3H, p-CH3), 2,26 (s, 6H,  
o-CH3), 3,52 (t, 
3
JHH = 5,4 Hz, 2H, CH2), 3,74 (t, 
3
JHH = 5,6 Hz, 2H, CH2), 5,82 (d,  
3
JHH = 2,0 Hz, 1H, 4-pirazol), 6,82 (d, 
3
JHH = 2,0 Hz, 1H, 5-pirazol), 6,87 (s, 2H, Haro), 
6,89 (d, 
4
JHH = 2,8 Hz, 1H, Haro), 7,56 (d, 
4
JHH = 2,4 Hz, 1H, Haro), 7,60 (s, 1H, 
CH=N), 13,82 (s, 1H, OH). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C):  21,10 (2C, o-CH3), 
21,20 (1C, p-CH3), 29,80 (3C, C(CH3)3), 31,72 (3C, C(CH3)3), 34,28 (1C, C(CH3)3), 
35,45 (1C, C(CH3)3), 52,11 (1C, CH2), 58,96 (1C, CH2), 106,23 (1C, 4-pirazol), 118,46 
(1C, Caro), 126,58 (1C, CHaro), 127,25 (1C, CHaro), 128,57 (2C, Caro), 130,67 (1C,  
5-pirazol), 132,35 (1C, Caro), 137,08 (2C, Caro), 137,52 (2C, Caro), 140,26 (1C, Caro), 
151,66 (1C, 3-pirazol), 158,79 (1C, C-OH), 168,45 (1C, C=N). Análise elementar 















4.6.1 [bis{2-(C4H3N-2’-CH=N)Ph-2-OPh}Zn] - Zn1 
 
 
Esquema 14. Síntese do catalisador Zn1. 
 
O catalisador Zn1 foi preparado conforme Esquema 15. A uma solução do pré-
ligante L1(H) (0,200 g, 1,5 mmol) em tolueno (10 mL), sob agitação constante e a 0 °C, 
foi adicionado ZnEt2 gota a gota (0,76 mL de uma solução 1,0 M em hexano,  
0,76 mmol). Ao término da adição, a temperatura da solução foi elevada à temperatura 
ambiente e mantida em agitação constante por 2 h. Após o solvente reacional foi 
removido sob pressão reduzida e o sólido lavado com pentano (3 x 2 mL) e seco por  
24 h no vácuo resultando em um sólido amarelo (0,233 g, 52%). Monocristais aptos 
para difração de raios X em monocristal foram obtidos através da evaporação lenta do 
solvente de uma solução saturada de Zn1 em CH2Cl2 a temperatura ambiente. RMN 
1
H 
(400 MHz, C6D6, 25 °C): δ 6,46-6,51 (m, 8H, Haro + 4-pirrol), 6,62 (td, 
3
JHH = 7,2 Hz e 
1,6 Hz, 2H, Haro), 6,67 (td, 
3
JHH = 7,6 Hz e 1,2 Hz, 2H, Haro), 6,76-6,81 (m, 6H, Haro 
+ 5-pirrol), 6,87 (t, 
3
JHH = 7,2 Hz, 4H, Haro), 7,13 (s, 2H, 3-pirrol), 7,82 (s, 2H, CH=N). 
RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C): δ 115,03 (2C, 4-pirrol), 117,12 (2C, CHaro), 118,70 
(2C, CHaro), 121,03 (4C, CHaro), 121,22 (2C, 5-pirrol), 122,92 (2C, CHaro), 124,05 
(2C, CHaro), 125,34 (2C, CHaro), 129,49 (4C, CHaro), 137,16 (2C, Caro), 138,09 (2C, 
2-pirrol), 138,71 (2C, 3-pirrol), 151,41 (2C, Caro), 152,77 (2C, CH=N), 155,61(2C, 
Caro). Análise elementar calculada para C34H26N4O2Zn: C, 69,45; H, 4,46; N, 9,53. 







4.6.2 [bis{2-(C4H3N-2’-CH=N)C2H4OPh}Zn] - Zn2 
 
 
Esquema 15. Síntese do catalisador Zn2. 
 
O catalisador Zn2 foi preparado conforme Esquema 16, seguindo o mesmo 
procedimento descrito para o Zn1, iniciando com L2(H) (0,200 g, 1,8 mmol) e ZnEt2 
(0,93 mL de uma solução 1,0 M em hexano, 0,93 mmol), resultando em um sólido 
marrom claro (0,390 g, 85%). RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C): δ 3,14 (s, 4H, CH2), 
3,46 (s, 4H, CH2), 6,56 (s, 2H, 4-pirrol), 6,61 (d, 
3
JHH = 7,6 Hz, 4H, Haro), 6,82 (m, 4H, 
Haro + 5-pirrol), 7,01 (s, 2H, 3-pirrol), 7,08 (t, 
3
JHH = 7,6 Hz, 4H, Haro), 7,39 (s, 2H, 
CH=N). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C): δ 55,23 (2C, CH2), 66,91 (2C, CH2), 
113,75 (2C, 4-pirrol), 114,79 (4C, CHaro), 118,27 (2C, 5-pirrol), 121,17 (2C, CHaro), 
129,67 (4C, CHaro), 136,09 (2C, 3-pirrol), 136,71 (2C, 2-pirrol), 158,86 (2C, Caro), 
161,02 (2C, CH=N). Análise elementar calculada para C26H26N4O2Zn: C, 63,49; H, 
5,33; N, 11,39. Experimental: C, 63,11; H, 5,07; N, 11,01. ESI-HRMS (CH3OH, m/z): 
491.1377 [M-H]
+
 (Calculado para C26H27N4O2Zn: 491.1425). 
 
4.6.3 [bis{2-(C4H3N-2’-CH=N)CH2Ph-2-OMe}Zn] - Zn3  
 
 




O catalisador Zn3 foi preparado conforme Esquema 17, seguindo o mesmo 
procedimento descrito para o Zn1, iniciando com L3(H) (0,200 g, 1,8 mmol) e ZnEt2 
(0,93 mL de uma solução 1,0 M em hexano, 0,93 mmol), resultando em um sólido 
marrom (0,362 g, 79%). Monocristais aptos para difração de raios X em monocristal 
foram obtidos através da evaporação lenta do solvente de uma solução saturada de Zn3 
em Et2O a temperatura ambiente. RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C): δ 3,07 (s, 6H, 
CH3), 4,12 (s, 4H, CH2), 6,38 (d, 
3
JHH = 8,4 Hz, 2H, Haro), 6,51 (dd, 
3
JHH = 3,6 Hz e  
1,6 Hz, 2H, 4-pirrol), 6,71 (td, 
3
JHH = 7,6 Hz e 1,2 Hz, 2H, Haro), 6,79 (dd,  
3
JHH = 3,6 Hz e 1,2 Hz, 2H, 5-pirrol), 6,83 (dd, 
3
JHH = 7,2 e 1,6 Hz, 2H, Haro), 6,86 (s, 
2H, 3-pirrol), 7,02 (td, 
3
JHH = 7,6 Hz e 1,6 Hz, 2H, Haro), 7,60 (d, 
4
JHH = 1,2 Hz, 2H, 
CH=N). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C): δ 54,43 (2C, CH3), 55,49 (2C, CH2), 
110,43 (2C, CHaro), 112,99 (2C, 4-pirrol), 117,26 (2C, 5-pirrol), 120,66 (2C, CHaro), 
126,77 (2C, Caro), 129,15 (2C, CHaro), 130,61 (2C, CHaro), 135,75 (2C, 3-pirrol), 
136,63 (2C, 2-pirrol), 157,75 (2C, Caro), 159,39 (2C, CH=N). Análise elementar 
calculada para C26H26N4O2Zn: C, 63,49; H, 5,33; N, 11,39. Experimental: C, 63,40; H, 
5,02; N, 11,28. 
 
4.6.4 [bis{2-(C4H3N-2’-CH=N)Ph-2-SPh}Zn] - Zn4  
 
 
Esquema 17. Síntese do catalisador Zn4. 
 
O catalisador Zn4 foi preparado conforme Esquema 18, seguindo o 
mesmo procedimento descrito para o Zn1, iniciando com L4(H) (0,200 g,  
1,4 mmol) e ZnEt2 (0,71 mL de uma solução 1,0 M em hexano, 0,71 mmol.), 
resultando em um sólido verde escuro (0,267 g, 60%). RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 
25 °C): δ 6,45 (dd, 
3
JHH = 3,6 Hz e 1,6 Hz, 2H, 4-pirrol), 6,63-6,69 (m, 4H, 
Haro), 6,81 (td, 
3
JHH = 7,6 Hz e 1,6 Hz, 2H, Haro), 6,84 (dd, 
3
JHH = 3,6 Hz e  





JHH = 7,6 Hz e 1,6 Hz, 2H, Haro), 7,72 (d, 
4
JHH = 1,2 Hz, 2H, CH=N). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C): δ 115,06 (2C, 4-pirrol), 120,35 (2C, CHaro), 121,30 
(2C, 5-pirrol), 125,67 (2C, CHaro), 127,15 (2C, CHaro), 128,06 (2C, CHaro + 
C6D6), 129,20 (4C, CHaro), 130,38 (2C, Caro), 131,65 (4C, CHaro), 132,74 (2C, 
CHaro), 135,95 (2C, Caro), 137,81 (2C, 2-pirrol), 138,41 (2C, 3-pirrol), 147,51 
(2C, Caro), 155,06 (2C, CH=N). Análise elementar calculada para 
C34H26N4S2Zn: C, 65,85; H, 4,23; N, 9,04. Experimental: C, 65,32; H, 3,97; N, 
8,81. 
 




4.7.1 3,5-di-terc-butil-2-(O)C6H2(CH=N-C2H4)-1-pirazol - Zn6 
 
 
Esquema 18. Síntese do catalisador Zn6. 
 
O catalisador Zn6 foi preparado conforme o Esquema 19. A uma solução do 
pré-ligante L6(H) (0,200 g, 0,61 mmol) em hexano (10 mL), sob agitação constante e a  
0 °C, foi adicionado ZnEt2 gota-a-gota (0,30 mL de uma solução 1,0 M em hexano,  
0,30 mmol). Ao término da adição, a temperatura da solução foi elevada à temperatura 
ambiente com a rápida formação de um precipitado. A mistura reacional foi mantida em 
agitação por 30 min. Após o sólido foi isolado por filtragem com cânula da solução, 
lavado com pentano (3 x 2 mL) e seco por 24 h no vácuo resultando em um sólido 
amarelo claro (0,281 g, 64%). RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C):  1,34 (s, 18H, 
C(CH3)3), 1,67 (s, 18H, C(CH3)3), 3,53 (s, 4H, CH2),  3,93 (s, 4H, CH2), 5,84 (t,  
3
JHH = 2,0 Hz, 2H, 4-pirazol), 6,71 (d, 
4
JHH = 2,4 Hz, 2H, Haro), 6,88 (d,  
3
JHH = 2,0 Hz, 
2H, 5-pirazol), 7,34 (s, 2H, CH=N), 7,49 (d, 
3
JHH = 1,6 Hz, 2H, 3-pirazol), 7,68 (d,   
4
JHH = 2,8 Hz, 2H, Haro). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C):  29,97 (6C, C(CH3)3), 
60 
 
31,67 (6C, C(CH3)3), 34,03 (2C, C(CH3)3), 35,97 (2C, C(CH3)3), 51,60 (2C, CH2), 
59,98 (2C, CH2), 105,71 (2C, 4-pirazol), 117,89 (2C, Caro), 130,17 (2C, 5-pirazol), 
130,39 (4C, CHaro), 135,83 (2C, Caro), 140,18 (2C, 3-pirazol), 141,66 (2C, Caro), 
169,40 (2C, CO), 174,05 (2C, C=N). ESI-HRMS (CH3OH, m/z): 717,3862 [M-H]
+
 
(Calculado para C40H57N6O2Zn: 717,3829). 
 
4.7.2 [bis{3,5-di-terc-butil-2-(O)C6H2(CH=N-C2H4)-5-mesitil-1-pirazol}Zn] - Zn7  
 
 
Esquema 19. Síntese do catalisador Zn7. 
 
O catalisador Zn7 foi preparado conforme Esquema 20. A uma solução do pré-
ligante L7(H) (0,200 g, 0,44 mmol) em tolueno (5 mL), sob agitação constante e a  
-78 °C, foi adicionado uma solução de ZnEt2 gota a gota (0,22 mL de uma solução  
1,0 M em hexano em 5 mL de tolueno, 0,22 mmol,). Ao término da adição, adotou-se o 
mesmo procedimento descrito para o Zn6, resultando em um sólido amarelo claro  
(0,223 g, 52%). RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C):  1,40 (s, 18H, C(CH3)3), 1,57 (s, 
18H, C(CH3)3), 1,71 (s, 6H, o-CH3), 1,85 (s, 6H, o-CH3), 2,14 (s, 6H, p-CH3), 3,63 (s, 
4H, CH2),  3,91 (s, 4H, CH2), 5,85 (t, 
3
JHH = 2,0 Hz, 2H, 4-pirazol), 6,64 (s, 4H, Haro), 
6,72 (d, 
3
JHH = 2,8 Hz, 2H, Haro), 7,49 (s, 2H, CH=N), 7,61 (d, 
3
JHH = 2,8 Hz, 2H, 
Haro), 7,65 (d,  
3
JHH = 2,0 Hz, 2H, 3-pirazol). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C):  
 20,26 (4C, o-CH3), 21,30 (2C, p-CH3), 29,70 (6C, C(CH3)3), 31,79 (6C, C(CH3)3), 
34,06 (2C, C(CH3)3), 35,83 (2C, C(CH3)3), 49,03 (4C, CH2), 60,14 (4C, CH2), 106,29 
(2C, 4-pirazol), 117,42 (2C, Caro), 127,24 (2C, Caro), 128,06 (4C, CHaro + C6D6),  
129,95 (2C, CHaro), 130,31 (2C, CHaro), 134,84 (2C, 5-pirazol), 138,47 (2C, Caro), 
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139,85 (2C, 3-pirazol), 141,31 (2C, Caro), 141,80 (2C, Caro), 169,75 (2C, CO), 173,67 
(2C, C=N).  
 




4.8.1 [{5-terc-butil-2-(C4H2N-2’-CH=N)C2H4(NH)Ph}AlMe2] - Al5  
 
Esquema 20. Síntese do catalisador Al5. 
 
O catalisador Al5 foi preparado conforme Esquema 21. A uma solução do pré-
ligante L5
tBu
(H2) (0,200 g, 0,74 mmol) em tolueno (10 mL), sob agitação constante e a  
0 °C, foi adicionado AlMe3 gota a gota (0,37 mL de uma solução 2,0 M em tolueno,  
0,74 mmol). Ao término da adição, a temperatura da solução foi elevada à temperatura 
ambiente e mantida em agitação constante por 30 min. Após o solvente reacional foi 
removido sob pressão reduzida e o sólido lavado com pentano (3 x 2 mL) e seco por  
24 h no vácuo resultando em um sólido marrom escuro (0,207 g, 86%). RMN 
1
H  
(400 MHz, C6D6, 25 °C):  -0,28 (s, 6H, Al(CH3)2), 1,37 (s, 9H, C(CH3)3), 2,90 (t,  
3
J = 5,6 Hz, 2H, CH2), 2,94 (t, 
3
JHH = 5,4 Hz, 2H, CH2), 3,15 (sl, 1H, PhNH),  
6,29-6,31 (m, 2H, Haro), 6,32 (d, 
3
JHH = 3,6 Hz, 1H, 4-pirrol), 6,65 (d, 
3
JHH = 3,6 Hz, 
1H, 3-pirrol), 6,75 (tt, 
3
JHH = 1,2 e 7,6 Hz, 1H, Haro), 6,90 (s,
 
1H, CH=N), 7,11-7,14 
(m,
 
2H, Haro). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C):  -8,73 (2C, Al(CH3)2), 31,16 (3C, 
C(CH3)3), 33,54 (1C, C(CH3)3), 43,79 (1C, CH2), 51,64 (1C, CH2), 111,44 (1C,  
4-pirrol), 113,31 (2C, CHaro), 118,31 (1C, CHaro), 120,94 (1C, 3-pirrol), 129,69 (2C, 














4.9.1 [{3,5-di-terc-butil-2-(O)C6H2(CH=N-C2H4)-1-pirazol}AlMe2] - Al6 
 
 
Esquema 21. Síntese do catalisador Al6. 
 
O catalisador Al6 foi preparado conforme Esquema 23. A uma solução do pré-
ligante L6(H) (0,200 g, 0,62 mmol) em tolueno (10 mL), sob agitação constante e a  
0 °C, foi adicionado AlMe3 gota a gota (0,31 mL de uma solução 2,0 M em tolueno,  
0,62 mmol). Ao término da adição, a temperatura da solução foi elevada à temperatura 
ambiente e mantida em agitação constante por 18 h. Após o solvente reacional foi 
removido sob pressão reduzida e o sólido lavado com pentano (3 x 2 mL) e seco por  
24 h no vácuo resultando em um sólido amarelo claro (0,197 g, 84%). RMN 
1
H  
(400 MHz, C6D6, 25 °C):  -0,32 (s, 6H, Al(CH3)2), 1,23 (s, 9H, C(CH3)3), 1,55 (s, 9H, 
C(CH3)3), 3,36 (t, 
3
JHH = 5,6 Hz, 2H, CH2), 3,71 (t, 
3
JHH = 5,6 Hz, 2H, CH2), 5,76 (t,  
3
JHH = 2,0 Hz, 1H, 4-pirazol), 6,50 (d, 
3
JHH = 2,4 Hz, 1H, Haro), 6,62 (d, 
3
JHH = 2,0 Hz, 
1H, 5-pirazol), 6,72 (s, 1H, CH=N), 7,47 (d, 
3
JHH = 1,6 Hz, 1H, 3-pirazol), 7,61 (d,
  
3
JHH = 2,4 Hz, 1H, Haro). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C):  -8,84 (2C, Al(CH3)2), 
29,61 (3C, C(CH3)3), 31,47 (3C, C(CH3)3), 34,05 (1C, C(CH3)3), 35,56 (1C, C(CH3)3), 
51,12 (1C, CH2), 55,58 (1C, CH2), 105,60 (1C, 4-pirazol), 118,86 (1C, Caro),  129,25 
(1C, CHaro), 130,92 (1C, 5-pirazol), 132,10 (1C, CHaro), 139,06 (1C, Caro), 140,47 










4.9.2 [{3,5-di-terc-butil-2-(OH)C6H2(CH=N-C2H4)-5-mesitil-1-pirazol}AlMe2] - Al7 
 
 
Esquema 22. Síntese do catalisador Al7. 
 
O catalisador Al7 foi preparado conforme Esquema 24. A uma solução do pré-
ligante L7(H) (0,200 g, 0,44 mmol) em tolueno (5 mL), sob agitação constante e a  
-78 °C, foi adicionado uma solução de AlMe3 gota a gota (0,22 mL de uma solução  
2,0 M em tolueno em 5 mL de tolueno, 0,44 mmol). Ao término da adição, a 
temperatura da solução foi elevada à temperatura ambiente e mantida em agitação 
constante por 18 h. Ao término do tempo reacinoal, adotou-se o mesmo procedimento 
descrito para o Al6, resultando em um sólido amarelo claro (0,178 g, 79%). RMN 
1
H 
(400 MHz, C6D6, 25 °C):  -0,58 (s, 6H, Al(CH3)2), 1,25 (s, 9H, C(CH3)3), 1,56 (s, 9H, 
C(CH3)3), 1,86 (s, 6H, o-CH3), 2,11 (s, 3H, p-CH3), 3,63 (t, 
3
JHH = 6,6 Hz, 2H, CH2), 
3,74 (t, 
3
JHH = 6,6 Hz, 2H, CH2), 5,88 (d, 
3
JHH = 1,6 Hz, 1H, 4-pirazol), 6,66 (d,  
3
JHH = 2,4 Hz, 1H, Haro), 6,78 (s, 2H, Haro), 7,40 (s, 1H, CH=N), 7,63 (m, 2H, Haro + 
3-pirazol). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C):  -9,59 (2C, Al(CH3)2), 20,07 (2C,  
o-CH3), 21,10 (1C, p-CH3), 29,59 (3C, C(CH3)3), 31,50 (3C, C(CH3)3), 34,10 (1C, 
C(CH3)3), 35,54 (1C, C(CH3)3), 48,07 (1C, CH2), 54,90 (1C, CH2), 106,50 (1C,  
4-pirazol), 119,00 (1C, Caro), 126,76 (1C, Caro), 128,87 (2C, CHaro), 129,22 (1C, 
CHaro), 131,97 (1C, CHaro), 137,95 (2C, Caro), 138,97 (1C, Caro), 139,23 (1C, Caro), 
139,66 (1C, 3-pirazol), 140,66 (1C, Caro), 142,42 (1C, 5-pirazol), 162,09 (1C, CO), 










4.9.3 [{3,5-di-terc-butil-2-(OH)C6H2(CH=N-C2H4)-3-mesitil-1-pirazol}AlMe2] - Al8 
 
 
Esquema 23. Síntese do catalisador Al8. 
 
O catalisador Al8 foi preparado conforme Esquema 25, seguindo o mesmo 
procedimento descrito para o Al7, iniciando com L8(H) (0,200 g, 0,44 mmol) e AlMe3 
(0,22 mL de uma solução 2,0 M em tolueno, 0,44 mmol.), resultando em um sólido 
amarelo claro (0,182 g, 81%). RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C):  -0,28 (s, 6H, 
Al(CH3)2), 1,26 (s, 9H, C(CH3)3), 1,57 (s, 9H, C(CH3)3), 2,21 (s, 3H, p-CH3), 2,25 (s, 
6H, o-CH3), 3,43 (t, 
3
JHH = 5,2 Hz, 2H, CH2), 3,77 (t, 
3
JHH = 5,2 Hz, 2H, CH2), 5,70 (d,  
3
JHH = 2,0 Hz, 1H, 4-pirazol), 6,63 (d, 
3
JHH = 2,4 Hz, 1H, Haro), 6,72 (d, 
3
JHH = 2,0 Hz, 
1H, 5-pirazol), 6,89 (s, 2H, Haro),  7,02 (s, 1H, CH=N), 7,63 (d, 
3
JHH = 2,4 Hz, 1H, 
Haro). RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C):  -8,73 (2C, Al(CH3)2), 21,18 (2C, o-CH3), 
21,26 (1C, p-CH3), 29,61 (3C, C(CH3)3), 31,50 (3C, C(CH3)3), 34,13 (1C, C(CH3)3), 
35,60 (1C, C(CH3)3), 51,19 (1C, CH2), 55,94 (1C, CH2), 106,57 (1C, 4-pirazol), 118,76 
(1C, Caro), 128,64 (2C, CHaro), 129,24 (1C, CHaro), 131,55 (1C, 5-pirazol), 132,00 
(1C, Caro), 132,20 (1C, CHaro), 137,32 (2C, Caro), 137,40 (1C, Caro), 139,09 (1C, 
Caro), 140,78 (1C, Caro), 152,30 (1C, 3-pirazol), 162,06 (1C, CO), 1743,97 (1C, C=N).  
 
4.10 PROCESSO TÍPICO DE POLIMERIZAÇÃO DE LACTÍDEOS 
 
Em uma reação típica de polimerização em solução, (Tabela VII, entrada 2), 
Zn1 (0,010 g, 17 μmol) foi adicionado a um Schlenk na câmara de luvas. Após tolueno  
(1,7 mL, [LA] = 1 mol L
-1
) foi adicionado. Álcool benzílico (17 μL de uma solução 
 1,0 M em tolueno, 17 μmol) e rac-lactídeo (0,245 g, 1,7 mmol) foram rapidamente 
adicionados e o Schlenk foi fechado e imerso em banho de óleo pré-aquecido à 
temperatura de 80 °C. A mistura reacional foi agitada por tempo apropriado para a 
formação do polímero (96 h: note-se que os tempos reacionais não foram 
sistematicamente otimizados). A reação foi terminada com a adição de um excesso de 
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H2O (aproximadamente 0,2 mL de uma solução 10% em peso de H2O em THF). A 
mistura resultante foi concentrada sob vácuo e a conversão foi determinada por RMN 
1
H do produto bruto. Por fim, o polímero bruto foi dissolvido no mínimo de 
diclorometano e purificado por precipitação em 20 mL de pentano. Após um tempo 
apropriado de agitação, este polímero foi filtrado e seco sob vácuo a 40 °C e analisado 
por RMN e SEC. 
O processo de polimerização em massa foi realizado de forma similar ao 
descrito acima, exceto pela ausência de solvente. A mistura reacional foi imersa em 
banho de óleo a 130 °C e agitada por tempo apropriado para a formação do polímero, ou 
seja, a adição de um excesso de H2O foi realizada quando o meio reacional se tornou 
viscoso ou quando o tempo de reação desejado foi alcançado. 
 
4.11 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
 
4.11.1 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 
 




C, COSY, HSQC e HMBC) foram adquiridos em 
espectrômetro Varian Inova 300 MHz ou Bruker 400 MHz, em tubos de RMN com 
válvula de Teflon a 25 ° C. A Tabela II apresenta um resumo sobre as técnicas de RMN 
bidimensionais utilizadas.
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 Os deslocamentos químicos (δ) foram expressos em partes 





C, respectivamente) ou CDCl3 (δ = 7,26 ppm para 
1
H). As constantes de 
acoplamento (J) foram medidas em Hertz e as multiplicidades expressas abreviadamente 
(simpleto, s; simpleto largo, sl; dupleto, d; duplo dupleto, dd; duplo dupleto de dupletos, 




























C Acoplamento heteronuclear através de spin separados por uma ligação  
(J = 120-215 Hz). Utiliza transferência de magnetização do núcleo de H ao 





C Acoplamento heteronuclear entre múltiplas ligações, tipicamente duas, 
podendo ser observado até quatro. Permite a detecção de faixas específicas 
de constantes de acoplamento (J = 2-15 Hz). 
 
4.11.2 Análise Elementar – CHN 
 
As análises elementares (dada em porcentagem de Carbono, Hidrogênio e 
Nitrogênio - CHN) foram realizadas em duas determinações independentes, no 
equipamento CHN SO PE 2400 series II marca PerkinElmer, pertencente à Central 
Analítica do Instituto de Química - UFRGS.  
 
4.11.3 Difração de raios X em Monocristal 
 
A coleta de dados de difração de raios X em monocristal dos catalisadores Zn1 e 
Zn3 foi realizada no difratômetro Bruker X8 Kappa APEX II CCD (Charge Coupled 
Device Detector) com um monocromador de grafite (pertencente ao Serviço de 
Radiocristalografia do Institut de Chimie de Strasbourg) e no Bruker D8 Venture 
Photon 100 (pertencente ao Departamento de Química da Universidade Federal de 
Santa Maria), respectivamente. Os dados foram coletados utilizando a radiação de Mo 
Kα (λ = 0,71073 Ǻ), e combinações φ- e ω-scans foram realizadas para obter pelo 
menos um único conjunto de dados.  Todas as estruturas foram solucionadas 
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS.
128
 Os refinamentos 
foram realizados com o pacote do programa SHELXL
128
 através do método de matriz 
completa/mínimos quadrados dos fatores estruturais F2, com os parâmetros de 
deslocamentos térmicos anisotrópicos para todos os átomos não hidrogenados. Os 
átomos de hidrogênio foram refinados isotopicamente na forma de grupos vinculados 
geometricamente aos respectivos átomos. 
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4.11.4 Espectrometria de Massas de Alta Resolução 
 
Os espectros de Massas de Alta Resolução por Ionização Eletrospray (ESI-
HRMS: espectrometria de massas de alta resolução por ionização eletrospray) foram 
adquiridos a partir de um espectrômetro Micromass Waters® Q-TOF, operando em 
modo na presença de metanol seco como solvente. 
 
4.11.5 Cromatografia de Exclusão de Tamanho 
 
A massa molar (𝑀𝑛, apresentada em g mol-1) e a distribuição da massa molar 
(𝑀𝑤/𝑀𝑛) dos polímeros foram determinadas através da técnica de Cromatografia de 
Exclusão de Tamanho Viscotek (SEC - Size Exclusion Chromatography) constituído de 
um módulo de GPCmax VE-2001 (bomba, desgaseificador e auto-sampler), dotado de 
um conjunto de quatro colunas dispostas em sequência (Waters, HR-4E, HR-4, HR-3 e 
HR-2) e sistema de multidetectores TDA-302 (UV, RI, viscosímetro e a dispersão de 
luz) pertencente à Central Analítica do Instituto de Química - UFRGS. As amostras 
foram solubilizadas em THF, filtradas em filtros de com diâmetro de poro de 0,45 µm e 
analisadas à 45 °C, utilizando THF como eluente e uma vazão de 1 mL min
-1
. Todas as 
curvas de eluição foram calibradas com padrão de poliestireno (PS). 
 
4.11.6 Espectroscopia de massa por tempo de voo com dessorção-ionização a laser 
assistida por matriz 
 
A análises foram realizadas em um espectrômetro de massa PerSeptive 
Biosystems Voyager-DE STR MALDI-TOF-MS (Espectrometria de massa por tempo 
de voo com dessorção-ionização a laser assistida por matriz), equipado com um laser 
de nitrogênio (LSI, 337nm, 3ns de comprimento de pulso) e um detector. Os íons foram 
acelerados por um potencial de 20 kV. Todas as medidas foram registradas  
no modo de reflexão, usando como matriz trans-2-[3-(4-terc-butilfenil)-2-metil-2-
propenilidenomalononitrilo] (DCTB) e como sal trifluoroacetato de potássio (KTFA). A 
amostra de polímero foi dissolvida em THF (1 mg mL
-1
), o qual foi adicionado à matriz 





4.11.7 Calorimetria Exploratória Diferencial 
 
As análises de DSC (Calorimetria Exploratória Diferencial) foram realizadas em 
um equipamento Q20 da TA Instruments. Foram utilizados aproximadamente 10,0 mg 
de produto para cada amostra. As análises foram aquecidas de -10 ºC até 220 ºC, 
resfriadas até -10 ºC e novamente aquecidas até 220 ºC à taxa de aquecimento de  
10 ºC/min em fluxo de nitrogênio de 50 mL/min. A temperatura de fusão cristalina 
(𝑇𝑚), a temperatura de transição vítrea (𝑇𝑔) e a temperatura de cristalização (𝑇𝑐) foram 
determinadas a partir dos dados do segundo aquecimento. Os pontos da linha de base 
que delimitaram as áreas integradas foram arbitrados em cada caso. 
 
4.11.8 Cálculos de conversão, massa molar teórica (𝑴𝒏, 𝒕𝒆𝒐), massa molar RMN 




Antes da precipitação do polímero, foi retirada uma alíquota para análise e 
determinação da conversão por espectroscopia de RMN de 
1
H. A conversão do 
monômero a polímero foi determinada pela relação do hidrogênio presente no 
monômero (𝐻𝑚) δ 5,01-5,06 ppm, com o hidrogênio presente no polímero (𝐻𝑝) δ 5,11-
5,26 ppm, mediante a seguinte fórmula:  
 
% =  
𝐻𝑝
𝐻𝑝 + 𝐻𝑚
 𝑥 100 
 
4.11.8.2 Massa molar teórica (𝑴𝒏, 𝒕𝒆𝒐) 
 
A partir do valor da conversão foram encontrados os valores para a massa molar 
teórica ( 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 ) com 𝑀𝑛𝐿𝐴  = 144,13 g mol-1,  𝑀𝑛𝐵𝑛𝑂𝐻  = 108,14 g mol-1 e  
 𝑀𝑛𝑖𝑃𝑟𝑂𝐻 = 60,10 g mol-1 a partir da fórmula descrita abaixo: 
 
𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 =  
[𝐿𝐴]
[𝑂𝐻]





4.11.8.3 Massa molar RMN (𝐌𝐧, 𝐑𝐌𝐍) 
 
Mediante a análise de RMN de 
1
H do polímero purificado, se obteve o valor da 
𝑀𝑛, 𝑅𝑀𝑁 fazendo-se a relação da integral do hidrogênio referente à ligação CH3 do 
polímero (PLA) na região de δ 1,40-1,60 ppm, ou seja, da repetição da unidade 
monomérica, com a relação da integral referente ao grupo da terminação da cadeia em 
δ 7,34 ppm para os hidrogênios provenientes do anel do álcool benzílico, com 
𝑀𝑛𝐿𝐴 = 144,13 g mol-1, 𝑀𝑛𝐵𝑛𝑂𝐻  = 108,14 g mol-1, ou com a relação da integral 
referente ao grupo da terminação da cadeia em δ 1,28 ppm referentes os hidrogênios 
provenientes do anel do álcool isopropílico, com  (𝑀𝑛𝑖𝑃𝑟𝑂𝐻 = 60,10 g mol-1, por meio 
da seguinte fórmula: 
 
𝑀𝑛, 𝑅𝑀𝑁 =  
𝐼𝑛𝑡.  𝑃𝐿𝐴
𝑛° 𝑑𝑒 ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑔ê𝑛𝑖𝑜𝑠
𝐼𝑛𝑡.  𝑡𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎çã𝑜 𝑑𝑎 𝑐𝑎𝑑𝑒𝑖𝑎
𝑛° 𝑑𝑒 ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑔ê𝑛𝑖𝑜𝑠
 𝑥 𝑀𝑛𝐿𝐴 + 𝑀𝑛𝑂𝐻 
 
4.11.8.4 Seletividade (𝐏𝐫 e 𝐏𝐦)52 
 
As amostras de PLA obtidas com o monômero rac-lactídeo foram analisadas por 
RMN de 
1
H desacoplado na região dos grupos metilas para se verificar a probabilidade 
de se ter duas unidades monoméricas consecutivas com configuração oposta (𝑃𝑟) ou a 
probabilidade de ligação 𝑚𝑒𝑠𝑜  para dois centros quirais consecutivos ( 𝑃𝑚 ). A 
concentração da tétrade 𝑟𝑚𝑟 foi determinada a partir da sua integral dividida pela soma 
da integral das tétrades (𝑟𝑚𝑟 + 𝑟𝑚𝑚/𝑚𝑚𝑟 + 𝑚𝑚𝑟/𝑟𝑚𝑚 + 𝑚𝑚𝑚 + 𝑚𝑟𝑚). Após o 
cálculo foi efetuado através das fórmulas abaixo: 
 
𝑃𝑟 =  √2 𝑥 [𝑟𝑚𝑟] 
 
Pr + 𝑃𝑚 = 1 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 PREPARO E CARACTERIZAÇÃO DOS PRÉ-LIGANTES 
 
Os pré-ligantes do tipo imina-pirrol e imina-fenolato, representados na Figura 
56, atraíram interesse devido à viabilidade e à vantajosa flexibilidade para se 
introduzirem características estéricas e eletrônicas, conforme necessário, para a 









Considerando a experiência do grupo no preparo e caracterização desses 
ligantes, imina-pirrol e imina-fenolato,
 







, planejamos a síntese e a caracterização de novos catalisadores 




. Prevê-se que esses ligantes podem conferir 
estabilidade ao centro metálico, bem como a formação de catalisadores mononucleares, 
em vez de dímeros. 
 
5.1.1 Pré-ligantes imina-pirrol  
 
A rota geral para a síntese dos pré-ligantes imina-pirrol L1H-L5
tBu
(H2) está 
apresentada na Figura 57. Esses compostos foram sintetizados via reação de 
condensação da base de Schiff envolvendo a amina primária correspondente e pirrol-2-
carboxialdeído ou 5-terc-butil-pirrol-2-carboxaldeído, em etanol a 65 °C por 72 h. A 
purificação mediante consecutivas lavagens com pentano a temperatura ambiente levou 
à obtenção dos produtos puros na forma de sólidos marrons e em rendimentos de 
moderado a bons (53-87%), e solúveis em hidrocarbonetos aromáticos como benzeno e 















Em geral, os espectros de RMN de 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) indicaram a 
formação dos produtos desejados, principalmente pelo aparecimento de um singleto na 
região de δ 7,61-7,99 ppm, atribuído ao H da ligação C=N. Os espectros de RMN 
13
C 
apresentaram o pico decorrente da formação da ligação CH=N na região de  




C dos pré-ligantes encontram-se 
em Anexos (Figuras A1-A10).  
Ainda, conforme observado na Tabela III, os resultados da análise elementar de 
C, H e N (%) para L1(H)-L5tBu(H2) concordam com os valores teóricos calculados 
admitindo a eficiência das reações e a pureza dos produtos. 
 




 Valor Teórico (%) Valor Experimental (%) 
 C H N C H N 
L1(H) 77,84 5,38 10,68 77,26 5,09 10,69 
L2(H) 72,87 6,59 13,07 72,55 7,02 13,06 
L3(H) 72,87 6,59 13,07 72,81 6,68 13,20 
L4(H) 73,35 5,07 10,06 73,05 5,06 10,02 
L5
tBu





5.1.2 Pré-ligantes imina-fenolato 
 
A rota geral para a síntese dos pré-ligantes imina-fenolato L6(H)-L8(H) está 
apresentada na Figura 58. Esses compostos também foram sintetizados via reação de 
condensação da base de Schiff envolvendo a amina primária correspondente e 3,5-di-
terc-butil-2-hidroxibenzaldeído, em tolueno a temperatura de refluxo por 2 h. A 
recristalização em pentano a -20 °C levou à obtenção dos produtos puros na forma de 
sólidos amarelos e em bons rendimentos (64-80%), que são solúveis em 
hidrocarbonetos aromáticos como benzeno e tolueno e em hexano. Esses pré-ligantes 




C e análise elementar.  
 
 




De modo geral, os espectros de RMN de 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) exibiram 
um singleto na região de δ 7,54-7,87 ppm atribuído ao H da ligação C=N indicando a 
formação dos produtos desejados. Nos espectros de RMN 
13
C, na região de δ 168,34-
168,52 ppm fo observado o pico decorrente da formação da ligação CH=N. Os 




C dos pré-ligantes encontram-se em Anexos (Figuras A11-
A16).   
Além disso, os resultados da análise elementar de C, H e N (%) para L7(H) e 
L8(H) concordam com os valores teóricos calculados ratificando a eficiência das 








Tabela IV. Valores teóricos calculados e experimentais para a análise elementar dos 
pré-ligantes L7(H)-L8(H). 
 Valor Teórico (%) Valor Experimental (%) 
 C H N C H N 
L7(H) 78,16 8,82 9,43 77,92 8,93 9,46 
L8(H) 78,16 8,82 9,43 77,24 9,07 9,17 
 
5.2 SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES DE Zn
II
  
BIS-IMINA-PIRROL E USO NA POLIMERIZAÇÃO POR ABERTURA DE 
ANEL DO rac-LACTÍDEO 
 
5.2.1 Preparação dos catalisadores Zn1-Zn4 
 
Na literatura, se observa que reações estequiométricas entre o pré-ligante de 
interesse e uma fonte do metal zinco (ZnMe2 ou ZnEt2), agindo tanto como uma base 
quanto uma fonte de metal), em temperatura ambiente, levam à obtenção  
de catalisadores Zn-alquil.
130,131
 Buscando obter esse tipo de composto, foram feitas 
diversas condições de síntese em razões estequiométricas entre o pré-ligante apropriado 
e ZnEt2, em tolueno a temperatura ambiente, porém, resultando sempre na formação de 
compostos de Zn
II
 bis-ligante em baixo rendimento. 
Buscando melhorar os rendimentos, as sínteses entre ZnEt2 e 2 equivalentes do 
pré-ligante correspondente, L1(H)-L4(H), em tolueno a temperatura ambiente por 2 h, 





 em rendimentos de moderado a bons (52-
85%) após a purificação em pentano. A rota geral de síntese para os novos catalisadores 
de Zn
II
 bis-imina-pirrol está apresentada na Figura 59. Esses foram isolados como 
sólidos que exibiram coloração variando entre amarelo (Zn1), marrom (Zn2 e Zn3) e 
verde escuro (Zn4). Também monstraram ser solúveis em benzeno, tolueno e éter 
etílico; Zn1 e Zn4 são ligeiramente solúveis em solventes como pentano e hexano. 
Todos os compostos são altamente instáveis ao ar e a umidade, decompondo-se 
rapidamente quando expostos a essas condições. As estruturas foram deduzidas com 
                                                     
‡
Os catalisadores foram referenciados por meio de um número arábico sempre correspondente àquele 
usado para referenciar o pré-ligante utilizado na respectiva síntese. Por exemplo, o catalisador Zn1 foi 
sintetizado a partir do pré-ligante L1(H). 
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base em análise elementar, espectroscopia de RMN, difração de raios X em monocristal 




Figura 59. Rota geral de síntese dos catalisadores de Zn
II
 bis-imina-pirrol Zn1-Zn4. 
 
5.2.2 Caracterização em solução por espectroscopia de RMN e análise elementar  
 





catalisadores foi realizada em benzeno deuterado seco (C6D6) a temperatura ambiente.  
Inicialmente, os produtos sintetizados Zn1-Zn4 foram analisados por RMN de 
1
H. De forma geral, os espectros demonstraram a ausência dos picos referentes ao H do 
NHpirrol, indicando sua desprotonação e subsequente ligação do átomo doador ao centro 
metálico. A ausência dos picos indicativos a 2CH3CH2- ligados ao centro metálico de 
zinco, indica que as reações procederam via eliminação de 2 equivalentes de etano 
formando compostos bis-ligante. Também, o H da ligação CH=N foi significativamente 
deslocado para campo alto (entre δ 0,17-0,37 ppm) quando comparado à sua posição no 
ligante livre correspondente. Esse resultado é consistente com a coordenação do átomo 
C=N ao centro metálico.  
Em particular, nos espectros de RMN de 
1
H dos compostos Zn2 e Zn3, o 
deslocamento dos hidrogênios em PhOCH2CH2 (Zn2) e OCH3 (Zn3) para campo alto 
em relação as suas posições no ligante livre (Zn2: δ 3,55 ppm e δ 3,86 ppm para δ 3,14 
ppm e δ 3,46 ppm; Zn3: δ 3,28 ppm para δ 3,07 ppm) sugeriu fortemente que o átomo 
doador de oxigênio interagiu com o centro metálico de zinco. Nos catalisadores Zn1 e 
Zn4 ocorreram deslocamentos consideráveis dos hidrogênios aromáticos, indicando a 
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coordenação do terceiro átomo doador (O e S, respectivamente). Além disso, cada 
espectro de RMN exibiu um único conjunto de picos, implicando que as duas moléculas 
de ligante apresentaram o mesmo modo de coordenação. A partir dessas observações 
foram propostas as estruturas representadas na Figura 60. Os espectros de RMN 
1
H de 
todos os catalisadores estão exibidos nas Figuras 61 (Zn1); 62 (Zn2); 63 (Zn3) e 64 
(Zn4) com integrações correspondentes a 26 hidrogênios. 
 
 
Figura 60. Estruturas propostas para os catalisadores de Zn
II




Figura 61. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn1. *C6D6 
residual. 
 
Figura 62. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn2. *C6D6 
residual. **Refere-se a presença de produto(s) não identificado(s) que surgem da 
decomposição do Zn2 em solução, solvente e silicone residual. 
* 
* 





Figura 63. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn3. *C6D6 
residual. **Refere-se a presença de produto(s) não identificado(s) que surgem da 
decomposição do Zn3 em solução, solvente e silicone residual. 
 
Figura 64. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn4. *C6D6 
residual, **solvente e silicone residual. 
* 
* 





Experimentos em duas dimensões como COSY, HSQC e HMBC também foram 
realizados para ajudar na elucidação estrutural e na atribuição completa dos picos, bem 
como para avaliar o comportamento desses compostos em solução. A seguir, como 
exemplo demonstrativo será discutido em maiores detalhes os espectros bidimensionais 
de RMN COSY, 
13
C, HSQC e HMBC, nessa ordem, para o catalisador Zn3. Os 
espectros de RMN 
13
C, COSY, HSQC e HMBC para os demais catalisadores 
encontram-se em Anexos (Figuras A17-A28). 
As atribuições de RMN 
1
H realizadas para esse catalisador foram confirmadas 




H (Figura 65), principalmente para os hidrogênios  
H
3
(pirrol). Nesse experimento, constatou-se que os hidrogênios H
4
(pirrol) em δ 6,51 
ppm possuem acoplamento com os hidrogênios em δ 6,79 ppm, indicando que esse pico 
representa os hidrogênios H
5
(pirrol). Como ocorreram acoplamentos entre os 







, respectivamente), concluiu-se que os hidrogênios H
3
(pirrol) 




























H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn3. *C6D6 
residual. 
 
No espectro de RMN 
13
C (Figura 66) cabe destacar que os carbonos da ligação 
H3C-O deslocaram para campo alto em relação à posição no ligante livre (δ 54,81 ppm 
versus δ 54,43 ppm; ver Anexos, Figura A6), sugerindo também a interação do átomo de 
oxigênio com o centro metálico. A atribuição dos demais carbonos, com os respectivos 
hidrogênios, bem como a identificação dos carbonos quaternários (C*) foram realizadas 




C (Figura 67).  
* 
* 








Figura 66. Espectro de RMN 
13























C (400 e 100 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Zn3. *C6D6 residual. 
 
Para a atribuição dos carbonos quaternários recorreu-se aos dados obtidos a 




C (Figura 68). Foi possível verificar a correlação do pico 
em δ 136,63 ppm com os hidrogênios H
3
 (δ 6,86 ppm) do grupo pirrol e da ligação 
CH=N em δ 7,60 ppm, admitindo que esse corresponde aos carbonos quaternários C
2
. O 
pico em δ 126,77 ppm demonstra correlação com os hidrogênios do grupo CH2  




 (δ 6,38 ppm e δ 6,71 ppm, respectivamente), e 
assim, foi atribuído aos carbonos C
8
. E por fim, a correlação do carbono em  







 (δ 6,83 ppm) e H
11






















C (400 e 100 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Zn3. *C6D6 residual. 
 
Ainda, conforme observado na Tabela V, os resultados da análise elementar de 
C, H e N (%) demonstram a eficiência do método de síntese e corroboram com os 



















Tabela V. Valores teóricos calculados e experimentais para a análise elementar dos 
catalisadores Zn1-Zn4. 
 Valor Teórico (%) Valor Experimental (%) 
 C H N C H N 
Zn1 69,45 4,46 9,53 69,05 4,35 9,30 
Zn2 63,49 5,33 11,39 63,11 5,07 11,01 
Zn3 63,49 5,33 11,39 63,65 5,42 11,28 
Zn4 65,85 4,23 9,04 65,32 3,97 8,81 
 
5.2.3 Caracterização no estado sólido por difração de raios X em monocristal  
 
A técnica de difração de raios X em monocristal de um catalisador fornece a 
geometria de coordenação dos átomos doadores ao redor do centro metálico, as 
distâncias (Å) e ângulos (°) das ligações, tornando-se uma análise muito eficiente para 
se determinar a estrutura precisa da molécula de interesse.
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Para esta série de catalisadores de Zn
II
, a determinação da estrutura foi possível 
para os compostos Zn1 e Zn3, onde monocristais aptos para a análise foram obtidos por 
meio da evaporação lenta do solvente a partir de uma solução saturada de diclorometano 
e éter etílico, respectivamente, a temperatura ambiente. As Figuras 69 e 70 apresentam a 
estrutura molecular, alguns dos principais comprimentos e ângulos de ligação para as 
moléculas Zn1 e Zn3, nesta ordem. Os dados da coleta de intensidades de difração e do 
refinamento das duas estruturas cristalinas estão reportados na Tabela VI.  
A análise da estrutura molecular do catalisador Zn1 (Figura 69) demonstrou que 
o centro metálico de zinco adota uma geometria pseudo-octaédrica, se levarmos em 
conta as fracas interações entre os átomos de Z-O. Na esfera de coordenação, os átomos 
doadores C=N estão em posição trans, enquanto que os átomos dos grupos Npirrol e PhO 
estão em posição cis. As distâncias de ligação entre Zn-N(2)pirrol (2,0060(11) Å) e Zn-
N(4)pirrol (2,0113(12) Å) e Zn-N(1)imina (2,0665(11) Å), Zn(1)-N(3)imina (2,0622(12) Å) 
foram menores que a soma do raio covalente e similares às distâncias reportadas 




 No entanto, as 
distâncias de ligação entre Zn-O(1) e Zn-O(2), 2,5389(13) Å e 2,6434(12) Å, 
respectivamente, foram maiores que a soma do raio covalente (1,95 Å) e menores que a 
soma do raio de Van der Waals (2,91 Å) dos elementos, indicando a existência de uma 
fraca interação entre os átomos de oxigênio e o centro metálico. Além disso, essas 
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distâncias de ligação foram maiores do que as observadas em outros catalisadores de 
Zn
II




 Também, os ângulos 
de ligação entre os ligantes e o átomo metálico na esfera de coordenação (N(1)-Zn-N(3) 
138,40(5)° e N(2)-Zn-N(4) 116,88(5)°), bem como outros ângulos e comprimento de 
ligação, confirmaram a geometria pseudo-octaédrica para o átomo central de zinco. 
 
 
Figura 69. Estrutura molecular do catalisador Zn1. As elipsóides térmicas foram 
representadas em 50% de nível de probabilidade. Distâncias (Å) e ângulos de ligação (°) 
selecionados: Zn-N(1) = 2,0665(11); Zn-N(2) = 2,0060(11); Zn-N(3) = 2,0622(12);  
Zn-N(4) = 2,0113(12); Zn-O(1) = 2,5389(13); Zn-O(2) = 2,6434(12); N(1)-Zn-N(2) = 
83,12(4); N(1)-Zn-N(4) = 121,75(5); N(1)-Zn-N(3) = 138,40(5); N(2)-Zn-N(3) = 
116,80(5); N(2)-Zn-N(4) = 116,88(5); N(3)-Zn-N(4) = 83,27(5). 
 
Para o catalisador Zn3 (Figura 70), a análise de difração de raios X em 
monocristal revelou o centro metálico de zinco coordenado em quatro pontos por duas 
moléculas de ligante imina-pirrol, através dos átomos de N, exibindo uma geometria 
tetraédrica levemente distorcida. As distâncias de ligação entre Zn-N(2)pirrol  
(1,974(3) Å), Zn-N(3)pirrol (1,962(4) Å), Zn-N(1)imina (2,037(4) Å) e Zn-N(4)imina 
(2,043(3) Å) foram menores do que para o catalisador Zn1 e estão em conformidade 





 Além disso, os ângulos de ligação entre os ligantes 
e o átomo metálico na esfera de coordenação, 126,97(14)° para N(1)-Zn-N(4) e 
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127,58(15)° para N(2)-Zn-N(3), corroboram com a geometria tetraédrica levemente 
distorcida para o átomo central de zinco. Em contraste ao catalisador Zn1, as distâncias 
de ligação entre os átomos de Z-O nessa estrutura foram maiores do que a soma do raio 
covalente dos elementos (Zn-O1 3,5993(22) Å e Zn-O 25,8763(23) Å), indicando que 
os átomos de oxigênio do grupo metóxi não se ligaram ao átomo de zinco.  
 
 
Figura 70. Estrutura molecular do catalisador Zn3. As elipsóides térmicas foram 
representadas em 50% de nível de probabilidade. Distâncias (Å) e ângulos de ligação (°) 
selecionados: Zn-N(1) = 2,037(4); Zn-N(2) = 1,974(3); Zn-N(3) = 1,962(4); Zn-N(4) = 
2,043(3); N(1)-Zn-N(2) = 85,18(14); N(1)-Zn-N(3) = 118,76(12); N(1)-Zn-N(4) = 
126,97(14); N(2)-Zn-N(3) = 127,58(15); N(2)-Zn-N(4) = 118,33(13); N(3)-Zn-N(4) = 
85,24(14). 
 
É importante ressaltar que, a análise de RMN de 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) 
apontou o grupo OCH3 como um singleto em δ 3,07 ppm, deslocando-se ligeiramente 
para campo alto em relação ao ligante livre L3H (δ 3,28 ppm, em C6D6 a temperatura 
ambiente), sugerindo a coordenação do átomo de oxigênio ao centro metálico de zinco 
quando em solução (ver Figuras 63 e A5).  
Infelizmente, para os demais catalisadores, sucessivas tentativas de cristalização 
por evaporação do solvente, solvente/contrassolvente e resfriamento a baixa temperatura 
não foram bem-sucedidas. Na maioria das vezes havia formação de precipitado ou 
cristais que não difrataram o suficiente para uma coleta de dados. Contudo, os dados de 




Tabela VI. Dados da coleta de intensidades de difração e do refinamento da estrutura 
cristalina calculada para Zn1 e Zn3. 
 Zn1 Zn3 
Formula molecular C34H26N4O2Zn C26H26N4O2Zn 
Massa molecular (g mol
-1
) 587,96 491,88 
Temperatura (K) 173(2) 100(2) 
Sistema cristalino Triclinic Orthorhombic 
Grupo espacial P(-1) Pna21 
Dimensões da cela unitária   
a (Å) 9,5615(4) 22,4911(14) 
b (Å) 10,0382(4) 10,6781(6) 
c (Å) 16,0379(9) 9,6480(6) 
α (°) 94,6890(10) 90 
β (°) 93,0030(10) 90 
γ (°) 114,6120(10) 90 
Volume (Å
3
) 1388,43(11) 2317,1(2) 
Z 2 4 
Densidade calculada (g cm
-3
) 1,406 1,410 
Coeficiente de abs. linear (mm
-1
) 0,923 0,581 
Ϝ(000) 608 1024 
Tamanho do cristal (mm) 0,25 x 0,20 x 0,15 0,31 x 0,12 x 0,05 
Região de varredura angular (°) 2,246 - 35,985 2,075 - 24,414 
Região de varredura dos índices (h, k, l) -15 ≤ h ≤ 14 - 33 ≤ h ≤ 33 
 -16 ≤ k ≤ 16 -15 ≤ k ≤ 14 
 -26 ≤ l ≤ 26 -14 ≤ l ≤ 14 
N°. de reflexões coletados 39575 46200 
N°. de reflexões independentes (Rint) 12971(0.0393) 7732(0.0815) 
Integralidade da medida (%) 100,0 99,7 
Dados/restrições/parâmetros 12971 / 0 / 370 7732 / 1 / 301 
Correção de absorção Multi-scan Multi-scan 
Transmissão mínima e máxima 0,669 and 0,747 0,839 and 0,969 
R1 [I > 2σ(I)]
a
 0,0453 0,0451 
wR2 [I > 2σ(I)]
a
 0,0828 0,1268 
R1 (todos os dados)
a
 0,0961 0,0597 
wR2 (todos os dados)
a
 0,0948 0,1321 
S on Ϝ
2 a
 1,000 1,016 
Densidade eletrônica residual (e Å
-3
) 0,566 and -0,561 0,619 and -0,948 
a 






5.2.4 Espectrometria de massas de alta resolução com ionização por eletrospray (HRMS-
ESI) 
 
Em uma tentativa de se comprovar a formação das estruturas propostas para os 
catalisadores Zn2 e Zn4, foram realizadas análises por espectrometria de massas de alta 
resolução com ionização por eletrospray (HRMS-ESI).  
Para o catalisador Zn2, a ionização foi acompanhada pela adição de um próton, 
formando o íon [(C13H13N2O)2Zn-H]
+
. No espectro foi observado principalmente o pico 
molecular m/z = 491,1452, com fragmentos de massa e padrão isotópico correspondente 
(Figura 71, a). A massa foi determinada com uma variação na precisão de 5,0 ppm com 
relação ao padrão isotópico m/z = 491,1425 (Figura 71, b). Outros picos também foram 





Figura 71. Espectro de massas de alta resolução do catalisador Zn2 (a) e padrão isotópico (b). 





Diversas tentativas de análise por HRMS-ESI do catalisador Zn4 em diferentes 
condições foram realizadas, mas não foi possível identificar o íon molecular de interesse ou 
qualquer outro pico correspondente a uma espécie contendo metal zinco. 
 
5.2.5 Polimerização por abertura de anel do rac-lactídeo empregando Zn1-Zn4 
 
A série de catalisadores Zn1-Zn4 foi avaliada na PAA do monômero rac-lactídeo 
(Figura 72). As reações foram realizadas em solução de tolueno tanto a 80 °C quanto a 100 °C 
na presença de álcool benzílico como coiniciador/agente de transferência de cadeia. Além 
disso, foram realizadas reações em massa, ou seja, livres de solvente, a 130 °C. Todos os 
experimentos foram conduzidos na razão molar monômero:iniciador de [𝐿𝐴]0: [𝑍𝑛]0 = 100:1, 
onde, em solução, as reações foram realizadas na concentração de 1,0 mol L
-1
 de rac-lactídeo. 
Os polímeros resultantes foram analisados por RMN de 
1
H e Cromatografia de Exclusão de 
Tamanho (SEC). Os resultados representativos estão resumidos na Tabela VII.  
 
 
Figura 72. Polimerização por abertura de anel do rac-lactídeo promovida pelos catalisadores 
Zn1-Zn4.  
 
 Em estudos preliminares, o desempenho dos catalisadores Zn1-Zn4 foi testado na 
ausência de álcool (entradas 1, 8, 13 e 18, Tabela VII). Quando a reação foi promovida pelo 
catalisador Zn1, a 𝑀𝑛, 𝑆𝐸𝐶  (massa molar experimental determinada por SEC137) do PLA 
obtido foi maior do que 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 (massa molar teórica calculada a partir da razão [𝐿𝐴]0: [𝑍𝑛]0 
e conversão), indicando uma iniciação lenta comparada a etapa de propagação.
89,93,99
 Com os 
catalisadores Zn2, Zn3 e Zn4, os valores de massa molar teórica e experimental 
corresponderam bem, apesar da ampla distribuição de massa molar observada com os 
catalisadores Zn2 e Zn3 (𝑀𝑤/𝑀𝑛 > 2,0), atribuído a uma iniciação ineficiente e/ou a reações 
secundárias (transesterificação inter e intramolecular).
45
 Ainda, a conversão com Zn4 foi 
menor do que com Zn1 (34% versus 72%), sugerindo que o sistema catalítico pode ser 
influenciado pela natureza mole do átomo doador enxofre, comparado ao átomo de oxigênio, 
89 
 
que pode levar a estabilização do complexo de zinco, dificultando a coordenação do 
monômero, impedindo a formação da espécie ativa, monômero-Zn4, (entrada 18 versus 1, 
Tabela VII). 
 
Tabela VII. Polimerização por abertura de anel do rac-lactídeo promovida pelos catalisadores Zn1-Zn4.
a
 
entrada catalisador [LA]0: [M]0: [BnOH]0 T (°C) t (h) Conv (%)b Mn,teoc Mn,SECd Mn,RMNe Mw Mn⁄
f Prg 
1 Zn1 100:1:0 80 96 72 10 490 24 900 nd 1,70 0,59 
2 Zn1 100:1:1 80 96 >99 14 380 10 480 10 620 1,58 0,43 
3 Zn1 100:1:5 80 48 69 2100 3470 2090 1,38 0,50 
4 Zn1 100:1:10 80 24 68 1090 1740 1190 1,57 0,51 
5 Zn1 100:1:1 100 24 46 6740 5290 5890 1,58 0,54 
6 Zn1 100:1:1 100 48 65 9480 6230 6500 1,95 0,55 
7h Zn1 100:1:1 130 1 69 10 060 15 110 9600 1,44 0,56 
8 Zn2 100:1:0 80 48 85 12 360 11 080 nd 2,22 0,58 
9 Zn2 100:1:1 80 48 97 14 090 10 590 13 040 1,92 0,59 
10 Zn2 100:1:5 80 24 92 2760 2920 3240 1,67 0,55 
11 Zn2 100:1:1 100 24 93 13520 9740 13 240 2,21 0,56 
12h Zn2 100:1:1 130 1 94 13 660 16 630 19 390 1,92 0,58 
13 Zn3 100:1:0 80 48 94 13 660 9300 nd 2,67 0,56 
14 Zn3 100:1:1 80 48 92 13 370 9160 9750 1,65 0,59 
15 Zn3 100:1:5 80 24 97 2910 3140 2970 1,46 0,57 
16 Zn3 100:1:1 100 24 97 14 090 3320 13 370 5,81 0,50 
17h Zn3 100:1:1 130 1 97 14 090 15 330 19 330 1,90 0,51 
18 Zn4 100:1:0 80 96 34 5010 6100 nd 1,34 0,50 
19 Zn4 100:1:1 80 96 64 9340 2400 9600 2,46 0,55 
20 Zn4 100:1:5 80 48 68 2070 2060 2260 1,34 0,55 
21 Zn4 100:1:10 80 48 42 720 740 760 1,38 0,50 
22 Zn4 100:1:1 100 48 93 13 520 3690 12 880 2,42 0,55 
23h Zn4 100:1:1 130 1 70 10 200 7290 9660 1,50 0,50 
a
Condições gerais: tolueno, [𝐿𝐴] = 1,0 mol L-1 e 𝑀𝑛 em g mol-1. bConversão do monômero determinado por RMN 1H da mistura 
reacional logo após o término da reação. 
c𝑀𝑛 teórica calculada considerando uma cadeia polimérica por centro metálico, a partir 
da fórmula: 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜  = [𝐿𝐴]0/[𝑂𝐻]0  x conversão do monômero x 𝑀𝑛, 𝐿𝐴  + 𝑀𝑛, 𝑂𝐻 , com 𝑀𝑛, 𝐿𝐴  = 144,13 g mol-1 e 




e𝑀𝑛 experimental determinado por RMN 1H. fDistribuição da massa molar calculada a partir dos traços de SEC. 
g
Probabilidade de se ter duas unidades monoméricas consecutivas com configuração oposta, determinada por experimentos de 
RMN 
1
H desacoplado dos grupos metila. 
h
Polimerização em massa.    
 
Por outro lado, os resultados das reações promovidas pelos catalisadores Zn1, 
Zn2 e Zn3 associados com 1 equivalente de BnOH como coiniciador  
foram satisfatórios, ou seja, os valores de 𝑀𝑛  experimentais (𝑀𝑛, 𝑆𝐸𝐶  e 𝑀𝑛, 𝑅𝑀𝑁 
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determinada por RMN 
1
H levando-se em conta a terminação da cadeia) estão de acordo 
com os valores de 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 (entradas 2, 9 e 14, Tabela VII). Ainda, a polimerização com 
Zn1 ocorreu mais lentamente do que com Zn2 e Zn3, requerendo 96 h a 80 °C para 
conversão quantitativa de 100 equivalentes do monômero rac-lactídeo. Portanto, esses 
resultados revelaram que a atividade de polimerização aumentou com a flexibilidade da 
estrutura do ligante, ou seja, a menor rigidez dos ligantes L2(H) e L3(H) deve favorecer 
a coordenação da molécula de lactídeo ao centro metálico e a formação da espécie ativa 
monômero-Zn{ligante}) necessária para que ocorra a reação. No entanto, quando a PAA 
foi promovida por Zn4, a conversão foi de 64% em 96 h de reação com 𝑀𝑛, 𝑆𝐸𝐶 , 
significativamente menor do que o valor teórico, juntamente com ampla distribuição de 
massa molar (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 2,46; entrada 19, Tabela VII). Novamente, como observado 
para as reações na ausência de álcool, a conversão foi menor quando o átomo doador era 
o enxofre (entrada 2 versus 19, Tabela VII); a variação do átomo doador parece exercer 
uma forte influência no comportamento catalítico.  
O aumento da temperatura de polimerização para 100 °C levou à alta conversão 
de monômero a polímero dentro de 24 h para Zn2 e Zn3 e de 48 h para Zn4, porém 
com substancial aumento das reações secundárias, como indicado pelos amplos valores 
de distribuição de massa molar. Contudo, os valores de 𝑀𝑛, 𝑆𝐸𝐶 corresponderam bem 
aos valores de 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 (entradas 11, 16 e 22, Tabela VII). Em comparação, o uso de 
Zn1 com 1 equivalente de BnOH proporcionou um nível de controle similar da 
polimerização dentro de 24 h e de 48 h (entradas 5 e 6 versus 2, Tabela VII). 
Para as polimerizações em massa (processo livre de solvente, 1 h a 130 °C), alta 
atividade catalítica foi alcançada em relação às polimerizações realizadas em solução. 
As reações utilizando Zn1 e Zn4 procederam com a mesma conversão (69% e 70%, 
entradas 7 e 23, respectivamente, Tabela VII). Também, essas polimerizações foram 
mais lentas comparadas àquelas com os iniciadores Zn2 e Zn3 (entradas 12 e 17, 
Tabela VII), que atingiram alta conversão com razoável distribuição de massa molar  
(𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,90-1,92). Para essas reações, a maior atividade dos catalisadores Zn2 e 
Zn3 pode ser novamente atribuída a menor rigidez dos ligantes L2(H) e L3(H), em 
comparação a estereorrigidez dos ligantes nos catalisadores Zn1 e Zn4.  
Quando os compostos preparados foram avaliados na presença de um excesso de 
álcool benzílico (5 ou 10 equivalentes) como coiniciador/agente de transferência de 
cadeia, todos os sistemas binários foram mais eficientes em relação a atividade e 
controle do processo de polimerização. Em outras palavras, os valores de 𝑀𝑛, 𝑅𝑀𝑁 dos 
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PLA permaneceram de acordo com os valores de 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 (valor teórico determinado a 
partir da razão [𝐿𝑎]0: [𝑂𝐻]0 e conversão), assumindo que todas as moléculas de álcool 
atuaram no processo de polimerização como agentes de transferência de cadeia, com 
uma mudança rápida e reversível entre a cadeia polimérica em crescimento e a  
espécie inativa, HO-(PLA)n-OR, (entradas 3, 4, 10, 15, 20 e 21, Tabela VII).
38,42,138
 A 
diferença foi mais pronunciada quando o iniciador Zn4 foi utilizado. Enquanto que na 
presença de 1 equivalente de álcool a distribuição de massa molar foi ampla (entrada 19, 
Tabela VII), a adição de um excesso de BnOH (5 ou 10 equivalentes) levou a um 
melhor controle de 𝑀𝑤/𝑀𝑛, bem como dos valores de 𝑀𝑛 teóricos e experimentais 
(entradas 20 e 21, Tabela VII). Embora o efeito do álcool mereça mais investigações, 
fica evidente que a combinação metal-ligante em Zn4 (Zn-{L4H}) também 
desempenhou um papel importante na formação da espécie ativa. Esses resultados 
demonstram que catalisadores baseados em ligantes contendo átomo doador de enxofre 




As análises de RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C) dos polímeros obtidos em tais 
condições revelaram em δ 7,34 ppm a presença da extremidade da cadeia possuindo o 
grupo terminal C6H5CH2O, proveniente do álcool benzílico introduzido (o pico 
referente aos hidrogênios da ligação C6H5CH2O sai sobreposto ao pico do PLA na 
região de δ 5,11-5,26 ppm), e dos picos de baixa intensidade em δ 4,35 ppm referentes 





Figura 73. Reação RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C) do polímero preparado a 
partir do iniciador Zn1 na presença de 10 equivalentes de BnOH a 80 °C em tolueno 
(entrada 4, Tabela VII). *CDCl3 residual, **tolueno residual e ***monômero residual. 
 
Apesar de numerosas tentativas, a formação esperada da terminação,  
HO-(PLA)n-OBn, não pôde ser confirmada por MALDI-TOF MS devido à pobre 
qualidade dos dados. Em geral, os dados das polimerizações, juntamente com a ausência 
da reação entre Zn1 e 1 equivalente de BnOH (monitorado através de RMN 
1
H: C6D6,  
2 h, 25 °C, Figura 74), sugeriram que a PAA ocorreu via mecanismo de “monômero 
ativado”. Assim, é proposto que os compostos de Zn atuaram como ácidos de Lewis 
ativando o monômero e o álcool benzílico como um nucleófilo externo: a PAA iniciou 







**  * 
**  * 
***  * 




Figura 74. RMN de 
1
H (400 MHz, C6D6) do BnOH (a) e do catalisador Zn1 + 1 
equivalente de BnOH (b). Condições: 2 h a temperatura ambiente. *C6D6 residual. 
**Refere-se a presença de produto(s) não identificado(s) que surgem da decomposição 
do Zn1 em solução e silicone residual.  
* 
 * 
*  * 
*  * *  * 
**  * **  * 
**  * 
**  * 
94 
 
Na ausência de BnOH, a etapa de iniciação na PAA do rac-lactídeo pode 
prosseguir via coordenação-inserção
39
 do monômero na ligação metal-pirrol, ainda que 
nenhuma evidência experimental permita uma proposta clara.
140
 Vale a pena notar que 
os polímeros resultantes das sínteses com os iniciadores Zn2, Zn3 e Zn4 possuem a 𝑀𝑛 
experimental de acordo com a 𝑀𝑛 teórica. Além disso, as análises de RMN 1H dos 
PLAs obtidos nessas condições confirmaram a ausência de qualquer grupo terminal, 
mesmo no polímero bruto (Figura 75). Isso pode indicar a formação de moléculas 
cíclicas de polímero, como descrito na literatura para os sistemas metal-fenolato
140,141
, 
embora sejam necessários mais estudos. 
 
 
Figura 75. RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C) do polímero preparado a partir do 
iniciador Zn1 na ausência de BnOH a 80 °C, em tolueno (entrada 1, Tabela VII). 
*CDCl3 residual, **tolueno residual e ***monômero residual.  
 
As amostras de PLAs obtidas também foram analisadas por RMN de 
1
H 
desacoplado dos grupos CH3 a fim de se verificar a microestrutura do polímero 
resultante (Figura 76). A partir dos valores calculados de 𝑃𝑟142, independentemente da 
condição utilizada (Zn1-Zn4/BnOH em tolueno a 80 °C ou em massa a 130 °C), 
observou-se a formação de cadeias com tendência à heterotaticidade (𝑃𝑟 = 0,50-0,59, 
* 
 * 
**  * 
**  * 
***  * 
***  * 
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Tabela VII). Esses resultados estão em conformidade com os dados obtidos com 
catalisadores de Zn
II
 contendo ligantes baseados em pirrol sintetizados por Zheng e 
Wang.
99
 As baixas seletividades alcançadas com os catalisadores Zn1-Zn4, 
presumidamente refletem o menor impedimento estérico do centro metálico quando 




Figura 76. RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C) desacoplado dos grupos metilas do 
PLA obtido com o catalisador Zn3, 94% de conversão, 𝑃𝑟 = 0,56. 
 
5.3 SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES DE Zn
II
 BIS-
IMINA-FENOLATO E USO NA POLIMERIZAÇÃO POR ABERTURA DE 
ANEL DO rac-LACTÍDEO 
 
5.3.1 Preparação dos catalisadores Zn6 e Zn7 
 
Na literatura, se observa que a partir de reações estequiométricas entre o pré-
ligante de interesse e ZnEt2 levam à obtenção de catalisadores Zn-etil.
82,84,90
 Assim, 
tentativas de sínteses foram realizadas com o objetivo de se alcançar resultados 
similares, porém, não se obteve êxito: sempre ocorreu a formação de composto de Zn
II
 




Buscando melhorar os rendimentos, rotas sintéticas para essa nova classe de 
catalisadores de Zn
II
 foram estudadas com os pré-ligantes imina-fenolato L6(H) e 
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L7(H). O acesso aos compostos Zn6 e Zn7
§
 foi alcançado através da reação entre ZnEt2 
e 2 equivalentes do pré-ligante correspondente, em hexano a temperatura ambiente por 
30 min, que procedeu com a eliminação de etano (subproduto) e subsequente 
precipitação do produto de interesse (Figura 77).  
 
 
Figura 77. Rota geral de síntese dos catalisadores de Zn
II
 bis-imina-fenolato Zn6-Zn7. 
 
Os catalisadores Zn6 e Zn7 foram isolados como sólidos de coloração amarelo 
claro, em rendimentos moderados (52-64%) após purificação em hexano do precipitado 
resultante. Ambos compostos são solúveis em benzeno, tolueno, diclorometano e 
                                                     
§
Os catalisadores foram referenciados por meio de um número arábico sempre correspondente àquele 
usado para referenciar o pré-ligante utilizado na respectiva síntese. Por exemplo, o catalisador Zn6 foi 
sintetizado a partir do pré-ligante L6(H). 
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parcialmente solúvel em pentano e éter etílico; sendo também altamente instáveis ao ar 
e à umidade, o que provoca a decomposição dos mesmos. Essa última característica fez 
com que a porcentagem de C, H e N calculada ficasse divergente com relação aos 
valores obtidos experimentalmente. A alta instabilidade foi também observada na 
tentativa de realizar análise de infravermelho em ATR. Ainda, sucessivas tentativas de 
cristalização por evaporação do solvente, solvente/contrassolvente e resfriamento a 
baixa temperatura não foram bem-sucedidas; na maioria das vezes havia formação de 
precipitado. Sendo assim, as estruturas foram propostas somente em solução por meio 
das análises de espectroscopia de RMN e espectrometria de massas de alta resolução 
com ionização por eletrospray (Zn6).  
 
5.3.2 Caracterização em solução por Espectroscopia de RMN  
 





ambos catalisadores foi realizada em benzeno deuterado seco (C6D6) a temperatura 
ambiente. Para a elucidação estrutural e atribuição dos hidrogênios e carbonos, também 
foram realizados os experimentos em duas dimensões COSY, HSQC e HMBC.  
Inicialmente, a análise dos espectros de RMN de 
1
H dos produtos Zn6 e Zn7 
evidenciaram a ausência do pico em campo baixo do H da ligação O-H (δ 13,65- 
13,79 ppm), e ausência dos picos referentes à 2CH3CH2- ligados ao centro metálico de 
zinco, indicando que as reações procederam via eliminação de 2 equivalentes de etano, 
formando compostos bis-ligante. Além disso, o pico referente ao H da ligação CH=N 
foi significativamente deslocado para campo alto quando comparado a sua posição no 
ligante livre correspondente (Zn6: δ 7,54 ppm para δ 7,34 ppm; Zn7: δ 7,87 ppm para  
δ 7,49 ppm). Essa observação é consistente com a coordenação do átomo C=N ao centro 
metálico. Acredita-se que o terceiro átomo doador de N não esteja coordenado ao átomo 
de zinco em ambos os compostos devido ao pequeno deslocamento dos hidrogênios 
H
4
(pirazol) (Zn6: δ 5,90 ppm para δ 5,84 ppm; Zn7: δ 5,89 ppm para δ 5,85 ppm).
27,143
 
Ainda, foi observado em cada espectro a existência de um único conjunto de picos, 
implicando que as duas moléculas de ligante apresentaram o mesmo modo de 
coordenação. A partir dessas observações foram propostas as estruturas apresentadas na 
Figura 78. Os espectros de RMN 
1
H dos catalisadores estão apresentados nas Figuras 79 











Figura 79. Espectro de RMN 
1









Figura 80. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn7. *C6D6 
residual. **tetrametilsilano residual. ***Refere-se a presença de produto(s) não 
identificado(s) que surgem da decomposição do Zn7 em solução, solvente e silicone 
residual.  
 
Em seguida, como exemplo demonstrativo será discutido em maiores detalhes os 
espectros de RMN bidimensionais COSY, HSQC e HMBC para o catalisador Zn6. Os 
espectros de RMN 
13
C (Zn6), COSY, HSQC e HMBC para Zn7 encontram-se em 
Anexos (Figuras A29-A33). 




H (Figura 81) demonstrou o acoplamento dos 
hidrogênios H
4
 (δ 5,84 ppm) com os hidrogênios em δ 6,88 ppm e δ 7,49 ppm, 




 do pirrol, respectivamente. 
Também, pode-se examinar o acoplamento existente entre os H dos dois grupos CH2  



















H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn6. *C6D6 
residual. 
 




C (Figura 82) foi possível correlacionar 
os hidrogênios já identificados aos carbonos ligados diretamente e, adicionalmente, 

















C (400 e 100 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Zn6. *C6D6 residual. 
 
Para a atribuição dos carbonos quaternários recorreu-se aos dados obtidos a 




C (Figura 83). Nessa análise, foi possível verificar a 
correlação dos picos em δ 117,89 ppm e δ 169,40 ppm com os hidrogênios do anel 
fenolato (em δ 6,71 ppm e δ 7,68 ppm) e da ligação CH=N em δ 7,34 ppm, admitindo 




, respectivamente. Os picos 





apresentarem correlação com os hidrogênios do grupo terc-butila em δ 1,34 ppm e  
























C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Zn6. *C6D6 residual. 
 
5.3.3 Espectrometria de massas de alta resolução com ionização por eletrospray 
(HRMS-ESI) 
 
Para que sejam confirmadas as estruturas propostas, análises de espectrometria 
de massas de alta resolução com ionização por eletrospray (HRMS-ESI) foram 
realizadas.  
A ionização do catalisador Zn6 foi acompanhada pela adição de um próton, 
formando o íon [(C20H28N3O)2Zn-H]
+
 de m/z = 717,3862. Os fragmentos de massa e 















determinada com uma variação na precisão de 5,0 ppm com relação ao padrão isotópico 
m/z = 717,3829 (Figura 84, b).  
 
 
Figura 84. Espectro de massas de alta resolução do catalisador Zn6 (a) e padrão 
isotópico (b). Condições: modo positivo em solução de metanol seco. 
 
Diversas tentativas de análise por HRMS-ESI do catalisador Zn7 em diferentes 
condições foram realizadas, mas não foi possível identificar o íon molecular de interesse 
ou qualquer outro pico correspondente a uma espécie contendo metal zinco. 
 
5.3.4 Polimerização por abertura de anel do rac-lactídeo empregando Zn6 e Zn7  
 
Os catalisadores Zn6 e Zn7 foram testados como iniciadores na PAA do 
monômero rac-lactídeo (Figura 85). Os resultados representativos estão resumidos na 
Tabela VIII. As reações foram realizadas em solução de tolueno a 80 °C, diclorometano 
a temperatura ambiente (Zn6) e na ausência de solvente a 130 °C, na presença de álcool 
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benzílico ou isopropílico como coiniciador/agente de transferência de cadeia. Todos os 
experimentos foram realizados variando-se a razão molar [𝐿𝐴]0: [𝑍𝑛]0 = 100:1; 200:1 e 
300:1, onde, em solução foram conduzidos na concentração de 1,0 mol L
-1
 de rac-
lactídeo. Os polímeros resultantes foram analisados por RMN de 
1
H e Cromatografia de 
Exclusão de Tamanho (SEC).  
 
Figura 85. Polimerização por abertura de anel do rac-lactídeo promovida pelos 
catalisadores Zn6-Zn7. 
 
Inicialmente, o desempenho do catalisador Zn6 foi avaliado em solução de 
tolueno a 80 °C na ausência de álcool (entrada 24, Tabela VIII). A polimerização de  
100 equivalentes de monômero ocorreu com controle de massa molar, demonstrado 
pelo acordo dos valores de 𝑀𝑛, e distribuição de massa molar relativamente estreita 
𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,37. Na maioria das vezes, o emprego de catalisadores de ZnII bis-ligante 
base de Schiff em reações na ausência de álcool, evidenciou polímeros com valores 𝑀𝑛 
experimental maiores do que os esperados (𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜).89,90,93 A combinação de Zn6 com 
1 equivalente de BnOH levou ao aumento da atividade do sistema; conversão 
quantitativa de 100 equivalentes de monômero em 180 min de reação, com ligeiro 
aumento das reações secundárias
45
 como observado por meio da distribuição de massa 
molar (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,46 versus 1,37; entrada 26 versus 24, Tabela VIII). Além disso, 
esse sistema binário (Zn6/BnOH) foi mais ativo do que o catalisador de Zn
II
 bis-ligante 
base de Schiff N,O (Zn21a, p. 25) por Wang, Wu e colaboradores, que necessitou de  
48 h a 100 °C para uma conversão de 65 %.
93 
 
Quando o catalisador de Zn bis-aminofenolato sintetizado por Sobota e 
colaboradores
84
 foi testado em solução de CH2Cl2 a temperatura ambiente, a conversão 
de 100 equivalentes de lactídeo ocorreu em 60 min de reação, com controle de 𝑀𝑛 e 
distribuição de massa molar estreita. Em condições similares, (solvente, temperatura e 
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quantidade de LA) o catalisador Zn6 não levou a formação de polímero (entradas 27 e 
28, Tabela VIII). Acredita-se que pode ser devido a menor temperatura em relação a 
polimerização em tolueno e/ou à necessidade de um tempo maior de reação. 
Tabela VIII. Polimerização por abertura de anel do rac-lactídeo promovida pelos catalisadores Zn6-Zn7.
a
 
entrada complexo [LA]0: [M]0: [BnOH]0 T (°C) t (min) Conv (%)b Mn,teoc Mn,SECd Mn,RMNe Mw Mn⁄
f Prg 
24 Zn6 100:1:0 80 180 85 12 360 11 690 nd 1,37 0,58 
25 Zn6 100:1:1 80 90 71 10 350 4200 10 440 1,35 0,58 
26 Zn6 100:1:1 80 180 98 14 240 10 060 11 580 1,46 0,55 
27h Zn6 100:1:1 25 180 --- --- --- --- --- --- 
28h Zn6 100:1:1 25 360 --- --- --- --- --- --- 
29 Zn6 200:1:1 80 180 42 12 220 8030 11 880 1,18 nd 
30 Zn6 300:1:1 80 180 78 33 840 18 350 nd 1,19 0,58 
31i Zn6 100:1:0 130 30 97 13 980 11 410 nd 5,0 0,54 
32i Zn6 100:1:1 130 5 95 13 800 11 840 12 840 3,38 0,52 
33i,j Zn6 100:1:1 130 30 98 14 190 9810 nd 3,87 0,55 
34i Zn6 200:1:1 130 5 79 22 880 21 560 19 510 3,45 0,55 
35i Zn6 300:1:1 130 5 71 30 810 37 740 nd 4,39 0,57 
36i Zn6 300:1:5 130 5 93 8150 10 310 8590 1,12 0,55 
37i Zn6 300:1:10 130 5 96 4260 6000 4250 1,36 0,54 
38 Zn7 100:1:0 80 180 traços nd nd nd nd nd 
39 Zn7 100:1:1 80 180 20 2990 780 2290 1,30 nd 
40i Zn7 100:1:1 130 5 55 8040 3370 3480 1,28 0,53 
a
Condições gerais: tolueno, [𝐿𝐴] = 1,0 mol L-1 e 𝑀𝑛 em g mol-1. bConversão do monômero determinado por RMN 1H da mistura 
reacional logo após o término da reação. 
c𝑀𝑛 teórica calculada considerando uma cadeia polimérica por centro metálico, a partir 








e𝑀𝑛 experimental determinado por RMN 1H. fDistribuição da massa molar calculada a partir dos traços de SEC. 
g
Probabilidade de se ter duas unidades monoméricas consecutivas com configuração oposta, determinada por experimentos de 
RMN 
1
H desacoplado dos grupos metila. 
h
Em diclorometano a temperatura ambiente com [𝐿𝐴] = 1,0 mol L-1. iPolimerização em 
massa, ou seja, livre de solvente. 
j
Álcool isopropílico como coiniciador (𝑀𝑛, 𝑂𝐻 = 60,10 g mol-1). 
 
Na polimerização conduzida com 200 equivalentes de rac-lactídeo e  
1 equivalente de BnOH, em tolueno a 80 °C, foi obtido um resultado satisfatório em 
termos de massa molar e de distribuição de massa molar (entrada 29, Tabela VIII). Por 
outro lado, com 300 equivalentes de monômero, ainda que a distribuição de massa 
molar tenha sido estreita ( 𝑀𝑤/𝑀𝑛  = 1,19), o valor de 𝑀𝑛  experimental foi 
consideravelmente menor com relação ao valor esperado (entrada 30, Tabela VIII). Essa 
diferença pode resultar de uma impureza (provavelmente prótica) presente na maior 
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quantidade de monômero utilizada, no solvente ou no álcool benzílico, que competem 
com a espécie iniciadora, diminuindo a massa molar do polímero resultante.
61,144
  
Alta atividade catalítica foi alcançada nas polimerizações em massa (processo 
livre de solvente, a 130 °C), em comparação às polimerizações em solução. Na ausência 
de álcool, foram necessários 30 min de reação para o meio reacional se tornar viscoso 
(entrada 31, Tabela VIII).
145
 Quando o coiniciador álcool benzílico foi adicionado ao 
sistema, 100 equivalentes de monômero foram convertidos em 5 min de reação, 
enquanto que 30 min foram necessários com o coiniciador álcool isopropílico (entrada 
32 versus 33, Tabela VIII). Esses resultados indicaram que atividade catalítica foi 
influenciada pela natureza do álcool (álcool primário versus secundário), já que ele está 
diretamente envolvido na etapa inicial do processo de PAA.
42,144
 Novamente, com 1 
equivalente de BnOH esse catalisador foi mais ativo em condições semelhantes do que 
os compostos de Zn
II
 bis-ligante base de Schiff N,O de Wang, Wu e colaboradores  
(60 min e 150 min versus 5 min para alta conversão).
93
 Já as reações utilizando 200 e 
300 equivalentes de rac-lactídeo procederam com conversões entre 79% e 71% em 5 
min de reação, entradas 34 e 35, respectivamente, Tabela VIII.
146
 Apesar de todas essas 
polimerizações apresentarem valores de 𝑀𝑛 coerentes, os sistemas binários escolhidos 
não foram adequados para controlar a distribuição de massa molar (valores na faixa de 
𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 3,38-5,0), indicando uma grande variação no tamanho das moléculas que 
constituem esses polímeros, atribuída a reações de transesterificação intermolecular e 
intramolecular e/ou a uma iniciação ineficiente.
45
 
No entanto, as reações empregando 300 equivalentes de monômero na presença 
de 5 ou de 10 equivalentes de BnOH foram eficientes tanto em relação à atividade 
catalítica quanto no controle do processo de polimerização. Em outras palavras, a etapa 
de iniciação foi mais rápida do que a propagação da cadeia e, muito importante, as 
reações de transferência de cadeia também foram rápidas e reversíveis com respeito à 
etapa de propagação, proporcionando a distribuição de massa molar estreita,  
𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,12-1,36, (entradas 36 e 37, Tabela VIII). Igualmente, assume-se que todas 
as moléculas de álcool benzílico atuaram no processo de polimerização como agente de 
transferência de cadeia (𝑀𝑛 de acordo com a razão [𝐿𝐴]0: [𝑂𝐻]0).38,42,138  
Independentemente da condição estudada, uma menor atividade catalítica foi 
observada quando se utilizou o catalisador Zn7. (entradas 38-40 versus entradas 24, 26 
e 32, Tabela VIII). Acredita-se que esses resultados podem estar associados à 
substituição de um H por um grupo mesitil, que gera um impedimento espacial 
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dificultando a coordenação de uma nova molécula de monômero e, consequentemente, 
diminuindo a atividade catalítica, embora não tenha sido suficiente para gerar uma 
maior seletividade.
66,116,117,118
 Além disso, se observa um controle moderado sobre os 
valores de massa molar e distribuição de massa molar (entrada 39: 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜  versus 
𝑀𝑛, 𝑅𝑀𝑁; entrada 40, 𝑀𝑛, 𝑆𝐸𝐶 versus 𝑀𝑛, 𝑅𝑀𝑁). 
Nas análises de RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C) dos polímeros obtidos na 
ausência de BnOH não foi encontrado nenhum indicio de grupo terminal.
88
 Isso pode 
indicar que a polimerização procedeu via coordenação-inserção do monômero na 
ligação metal-fenolato, formando moléculas cíclicas.
141,140 
 É importante lembrar que os 
dados experimentais encontrados na literatura ainda não permitem uma proposta clara 
desse mecanismo de reação. 
Ainda, os polímeros obtidos com os sistemas binários Zn6/ROH (ROH = BnOH 
ou 
i
PrOH) apresentaram uma das extremidades funcionalizadas de forma diferente. Para 
os polímeros obtidos com o álcool benzílico, o grupo terminal C6H5CH2O foi 
evidenciado pelo conjunto de picos na região de 7,34 ppm, enquanto que o grupo 
terminal, H3C-HC(OH)-CH3, proveniente do álcool isopropílico, foi confirmado pelo 
conjunto de picos na região de 1,28 ppm; independentemente do catalisador utilizado, 
os picos de baixa intensidade em δ 4,35 ppm são referentes ao H em posição α em 
relação à terminação OH (CH(OH)CH3).
119
 A partir dessas observações, sugerimos que 
a PAA, nessas condições, ocorreu via ataque nucleofílico do álcool em uma molécula 
Zn
II
-monômero ativado (mecanismo de monômero ativado).
42,91
  
Por meio da análise de RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C) desacoplado dos 
grupos CH3 das amostras de PLA (Figura 86), verificou-se que esses catalisadores 
levaram à obtenção de polímeros de cadeias com tendência à heterotaticidade  
(𝑃𝑟 = 0,52-0,58 Tabela VIII), presumidamente refletindo o menor impedimento estérico 
do centro metálico. Esses resultados corroboram com o que está apresentado na 









Figura 86. RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C) desacoplado dos grupos metilas do 
polímero obtido com o catalisador Zn6, 98% de conversão, 𝑃𝑟 = 0,55. 
 
5.4 SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO DO CATALISADOR DE Al
III
 IMINA-
PIRROL E USO NA POLIMERIZAÇÃO POR ABERTURA DE ANEL DE 
LACTÍDEOS 
 
5.4.1 Preparação do catalisador Al5  
 
 A rota geral de síntese para o novo catalisador de Al
III
 imina-pirrol está 
apresentada na Figura 87. A reação entre AlMe3 (agindo tanto como uma base quanto 
uma fonte de metal) e 1 equivalente do pré-ligante L5
tBu
(H2), em tolueno a temperatura 
ambiente por 30 min, procedeu com a eliminação de metano como subproduto e 
subsequente formação do catalisador Al5.
**
 Esse foi isolado como sólido que exibiu 
coloração marrom escuro e com bom rendimento (86%) após a purificação em pentano. 
Se demonstrou solúvel em tolueno, ligeiramente solúvel em benzeno e diclorometano e 
insolúvel em pentano, hexano e éter etílico, sendo instável ao ar e a umidade, 
decompondo-se rapidamente quando exposto a essas condições. Essa última 
característica fez com que a porcentagem de C, H e N calculada ficasse divergente com 
relação aos valores obtidos experimentalmente. A alta instabilidade foi também 
observada na tentativa de realizar análise de infravermelho em ATR. Ainda, sucessivas 
tentativas de cristalização por evaporação do solvente, solvente/contrassolvente e 
                                                     
**
O catalisador foi referenciado por meio de um número arábico sempre correspondente àquele usado 
para referenciar o pré-ligante utilizado na respectiva síntese. Por exemplo, o catalisador Al5 foi 





resfriamento a baixa temperatura não foram bem-sucedidas; na maioria das vezes havia 
formação de precipitado de cristais que não difratavam o suficiente para uma coleta de 
dados consistente. Sendo assim, a estrutura do catalisador Al5 foi proposta somente em 
solução por meio da análise de espectroscopia de RMN. 
 
Figura 87. Rota geral de síntese do catalisador de Al
III
 imina-pirrol Al5. 
 
Diversas tentativas de obter outros novos catalisadores de Al
III
 imina-pirrol, os 
pré-ligantes L2(H) e L3(H) foram testados em diversas condições de síntese. Porém, a 
caracterização se mostrou complicada pelo fato do produto obtido não ser solúvel em 
nenhum solvente orgânico, ou resultando em espectros complicados e com sinais não 
atribuíveis a nenhuma estrutura possível.  
 
5.4.2 Caracterização em solução por Espectroscopia de RMN  
 





catalisador foi realizada em benzeno deuterado seco (C6D6) como solvente a 
temperatura ambiente. Para assegurar a atribuição dos hidrogênios e carbonos, bem 
como a elucidação estrutural, os experimentos bidimensionais COSY, HSQC e HMBC 
também foram realizados.  
Inicialmente, o produto sintetizado Al5 foi analisado por RMN de 
1
H. O 
espectro demonstrou que o H da ligação NHamina deslocou δ 0,91 ppm para campo alto 
quando comparado a sua posição no ligante livre (δ 4,06 ppm para 3,15 δ ppm), 
indicando a coordenação do nitrogênio ao centro metálico. Devido à observação de que 
o pico em δ -0,28 ppm corresponde a integral de seis hidrogênios, esses foram 
atribuídos a dois grupos metilas ligadas ao átomo de alumínio e, consequentemente, 
constando-se que a reação procedeu via eliminação de 1 equivalente de metano; 
desprotonação do NHpirrol e subsequente ligação do átomo doador ao centro metálico. 
Ainda, ocorreu o deslocamento significativo do H da ligação CH=N para campo alto em 
relação a sua posição no ligante livre (δ 7,61 ppm para δ 6,90 ppm), indicando a 
coordenação do C=N ao átomo de alumínio. Também, o espectro exibiu um único 
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conjunto de picos, implicando a formação de uma única espécie, permitindo propor a 
estrutura apresentada na Figura 88. O espectro de RMN de 
1
H do catalisador Al5 é 
apresentado na Figura 89, com as integrações correspondentes a 28 hidrogênios. 
 
 
Figura 88. Estruturas proposta para o catalisador de Al
III
 imina-pirrol Al5. 
 
 
Figura 89. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Al5. *C6D6 
residual, **solvente e silicone residual. 
 
A seguir, será discutido em maiores detalhes os espectros de RMN 
bidimensionais COSY, HSQC e HMBC do catalisador Al5. O espectro de RMN 
13
C 
encontra-se em Anexos (Figura A34).  




H (Figura 90), foi observado que o hidrogênio 
H
4
 (δ 6,32 ppm) possui acoplamento com o hidrogênio em δ 6,65 ppm, indicando que 
esse deslocamento corresponde ao H
3
 do pirrol. Os acoplamentos existentes entre os 
* 
** ** ** 
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hidrogênios em δ 6,29-6,31 ppm, δ 6,75 ppm e δ 7,11-7,14 ppm admitiram que esses 


















H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Al5. *C6D6 
residual. 
 




C (Figura 91) permitiu correlacionar os 
hidrogênios já identificados aos carbonos ligados diretamente e identificar os quatro 





















C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Al5. *C6D6 residual. 
 




C (Figura 92) foi possível 
atribuir os carbonos quaternários. A correlação dos hidrogênios H
4
 (δ 6,32 ppm) e H
3
  
(δ 6,65 ppm) com o pico em δ 134,54 ppm, permitindo inferir que esse corresponde ao 
carbono C
2
 do pirrol, enquanto o pico em δ 161,64 ppm foi atribuído ao carbono C
5
 que, 




, apresenta correlação com os 
hidrogênios do grupo terc-butila em δ 1,37 ppm. A correlação do carbono em  
δ 147,34 ppm com os hidrogênios do grupo CH2 (δ 2,90 ppm) e com os H aromáticos 





























C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Al5. *C6D6 residual. 
 
5.4.3 Polimerização por abertura de anel de lactídeos empregando Al5  
 
5.4.3.1 Polimerização do monômero rac-lactídeo  
 
O catalisador imina-pirrol Al5 foi avaliado na PAA do monômero rac-lactídeo 
(Figura 93). Os resultados representativos estão resumidos na Tabela IX. As reações 
foram realizadas em condições livres de solvente a 130 °C por 18 h, na presença de 
álcool benzílico ou isopropílico como coiniciadores/agentes de transferência de cadeia. 
Experimentos também foram realizados em solução de tolueno (80 °C) e THF (60 °C) 
na concentração de 1,0 mol L
-1
 de rac-lactídeo. Todos as polimerizações foram 
conduzidas na razão molar de [𝐿𝐴]0: [𝐴𝑙]0 = 100:1. Os polímeros resultantes foram 
analisados por RMN de 
1
















Figura 93. Polimerização por abertura de anel do rac-lactídeo promovida pelo 
catalisador Al5. 
 
Inicialmente, o catalisador Al5 foi avaliado na ausência de álcool, a fim de se 
testar a sua habilidade catalítica em promover a abertura do anel (entrada 41, Tabela 
IX). Nessa condição foi observada a conversão quantitativa, com 𝑀𝑛 experimental137 
muito maior que a 𝑀𝑛 esperada e ampla distribuição de massa molar (𝑀𝑤 𝑀𝑛⁄  = 1,94). 
Esse resultado está de acordo com a baixa nucleofilicidade do grupo iniciador alquil, 
que torna etapa de iniciação lenta em relação à etapa de propagação.
28
  
Por outro lado, quando a polimerização foi conduzida na presença de  
1 equivalente de BnOH ou 
i
PrOH, os resultados foram satisfatórios, como demonstrado 
pelo acordo entre os valores 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜  e 𝑀𝑛, 𝑆𝐸𝐶  e distribuição de massa molar 
relativamente estreita, 𝑀𝑤 𝑀𝑛⁄  = 1,32-1,36, (entradas 43 e 46, Tabela IX). Todos os 
sistemas binários, Al5/BnOH e Al5/
i
PrOH realizados com álcool benzílico ou 
isopropílico como coiniciadores/agentes de transferência de cadeia (5 ou 10 
equivalentes), mantiveram alta conversão, e valores de 𝑀𝑛  adequados a razão 
[𝐿𝑎]0: [𝑂𝐻]0. Dessa forma, assume-se que todas as moléculas de álcool atuaram como 
agentes de transferência de cadeia, com uma mudança rápida e reversível entre a cadeia 




Para fins de comparação, esse catalisador também foi avaliado em reações em 
solução de tolueno (80 °C) e THF (60 °C) na presença de 1 equivalente de álcool 
benzílico. Utilizando Al5 em tolueno a 80 °C, não se observou diferença em termos de 
conversão e distribuição de massa molar (entrada 50 versus 43, Tabela IX). Em solução 
de THF não aconteceu a formação de polímero (entrada 51, Tabela IX). Acredita-se que 
pode ter ocorrido em razão do efeito coordenante do THF, da menor temperatura em 






Tabela IX. Polimerização por abertura de anel do rac-lactídeo promovida pelo catalisador Al5.
a
 
entrada complexo álcool [LA]0: [M]0: [OH]0 Conv (%)b Mn,teoc Mn,SECd Mn,RMNe Mw Mn⁄
f Pmg 
41 Al5 --- 100:1:0 >99 14 400 30 840 nd 1,94 0,51 
42h Al5 BnOH 100:1:1 35 5150 2980 5250 1,23 0,55 
43 Al5 BnOH 100:1:1 94 13 650 11 120 nd 1,32 0,56 
44 Al5 BnOH 100:1:5 96 2880 3640 2680 1,19 0,58 
45 Al5 BnOH 100:1:10 95 1480 2070 1680 1,26 0,56 
46 Al5 
iPrOH 100:1:1 86 12 450 10 250 nd 1,36 0,55 
47 Al5 
iPrOH 100:1:5 83 2450 2890 1920 1,19 0,54 
48 Al5 
iPrOH 100:1:10 93 1450 3080 2250 1,13 0,51 
49h,i Al5 BnOH 100:1:1 traços nd nd nd nd nd 
50i Al5 BnOH 100:1:1 95 13 790 9290 nd 1,35 0,50 
51j Al5 BnOH 100:1:1 0 --- --- --- --- --- 
a
Condições gerais:18 h e 𝑀𝑛 em g mol-1. bConversão do monômero determinado por RMN 1H da mistura reacional logo após o 
término da reação. 
c𝑀𝑛 teórica calculada considerando uma cadeia polimérica por centro metálico, a partir da fórmula: 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 = 
[𝐿𝐴]0/[𝑂𝐻]0 x conversão do monômero x 𝑀𝑛, 𝐿𝐴 + 𝑀𝑛, 𝑂𝐻, com 𝑀𝑛, 𝐿𝐴 = 144,13 g mol-1, 𝑀𝑛, 𝐵𝑛𝑂𝐻  = 108,14 g mol-1 e 




e 𝑀𝑛  experimental determinado por RMN 1H. fDistribuição da massa molar calculada a partir dos traços de  
SEC. 
g
Probabilidade de ligação meso determinada por experimentos de RMN 
1
H desacoplado dos grupos metila. 
h
7 h de reação. 
i
Polimerização em solução de tolueno a 80 °C com  [𝐿𝐴] = 1,0 mol L-1. jPolimerização em solução de THF a 60 °C com   
[𝐿𝐴] = 1,0 mol L-1. 
 
 As amostras de PLA obtidas também foram analisadas por RMN de 
1
H 
desacoplado dos grupos CH3 a fim de se verificar a microestrutura do polímero 
resultante (Figura 94). A partir dos valores calculados de 𝑃𝑚142, e independente da 
condição que o catalisador Al5 fo1 submetido, os resultados indicaram a formação de 
polímeros de cadeias com ligeira tendência à isosseletividade (𝑃𝑚 = 0,50-0,58, Tabela 
IX), refletindo o pequeno impedimento estérico do centro metálico em relação a outros 
catalisadores Al
III







Figura 94. RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C) desacoplado dos grupos metilas do 
polímero obtido com o catalisador Al5, 86% de conversão, 𝑃𝑚 = 0,55. 
 
5.4.3.2 Polimerização do monômero L-lactídeo  
 
O catalisador imina-pirrol Al5 também foi testado na PAA do monômero  
L-lactídeo (Figura 95). Os resultados representativos estão resumidos na Tabela X. As 
polimerizações foram realizadas em massa a 130 °C por 18 h, na presença de álcool 
benzílico ou isopropílico como coiniciadores/agentes de transferência de cadeia. Todas 
as reações foram conduzidas na razão molar de [𝐿𝐴]0: [𝐴𝑙]0 = 100:1. Os polímeros 
resultantes foram analisados por RMN de 
1
H e Cromatografia de Exclusão de Tamanho 
(SEC).  
 





A habilidade catalítica do composto Al5 em promover a PAA inicialmente foi 
avaliada na ausência de álcool. Nessa condição, ocorreu conversão quantitativa com 
𝑀𝑛, 𝑆𝐸𝐶137 >> 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜, devido a iniciação ineficiente do iniciador alquil (entrada 52, 
Tabela X).
28
 Entretanto, quando foi adicionado ao sistema coiniciador/agente de 
transferência de cadeia, observa-se que conforme o aumento da quantidade de BnOH  
(1 até 10 equivalentes) as reações apresentaram valores 𝑀𝑛  correspondendo bem a 
razão [𝐿𝑎]0/[𝑂𝐻]0  e 𝑀𝑤 𝑀𝑛⁄  < 1,20 (entradas 53-55, Tabela X). Já com álcool 
isopropílico e independente da sua quantidade, polímeros com valores condizentes com 
a razão [𝐿𝑎]0/[𝑂𝐻]0  e distribuição de massa molar relativamente estreita foram 
formados. (entradas 56-58, Tabela X). 
 
Tabela X. Polimerização por abertura de anel do L-lactídeo promovida pelo catalisador Al5.
a
 
entrada complexo álcool [LA]0: [M]0: [OH]0 Conv (%)b Mn,teoc Mn,SECd Mn,RMNe Mw Mn⁄
f 
52 Al5 ---- 100:1:0 >99 14 400 28 950 nd 1,74 
53 Al5 BnOH 100:1:1 87 12 640 4880 4610 1,18 
54 Al5 BnOH 100:1:5 93 2790 1990 1910 1,20 
55 Al5 BnOH 100:1:10 96 1490 1370 1350 1,16 
56 Al5 
iPrOH 100:1:1 90 12 960 12 010 nd 1,24 
57 Al5 
iPrOH 100:1:5 96 2840 5980 3390 1,46 
58 Al5 
iPrOH 100:1:10 92 1390 2200 1730 1,23 
a
Condições gerais:18 h e 𝑀𝑛 em g mol-1. bConversão do monômero determinado por RMN 1H da mistura reacional logo após o 
término da reação. 
c𝑀𝑛 teórica calculada considerando uma cadeia polimérica por centro metálico, a partir da fórmula: 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 = 
[𝐿𝐴]0/[𝑂𝐻]0 x conversão do monômero x 𝑀𝑛, 𝐿𝐴 + 𝑀𝑛, 𝑂𝐻, com 𝑀𝑛, 𝐿𝐴 = 144,13 g mol-1, 𝑀𝑛, 𝐵𝑛𝑂𝐻  = 108,14 g mol-1 e 




e𝑀𝑛 experimental determinado por RMN 1H. fDistribuição da massa molar calculada a partir dos traços de SEC. 
 
5.4.3.3 Terminação da cadeia polimérica e mecanismo 
 
Os catalisadores contendo ligação Al-alquil, segundo a literatura podem ser 
transformadas in situ em espécies mais reativas por meio da adição de um álcool ao 
sistema. A partir disso, a espécie recém-formada, {Ln}Al-alcóxido, é submetida à 




Nas análises de RMN 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C) dos polímeros obtidos com 
o sistema binário Al5/BnOH o grupo terminal C6H5CH2O foi evidenciado pelo conjunto 
de picos na região de 7,34 ppm, enquanto que para Al5/
i
PrOH o grupo terminal,  
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H3C-HC(OH)-CH3, foi confirmado pelo conjunto de picos na região de 1,28 ppm. Em 
todos os espectros, os picos de baixa intensidade em δ 4,35 ppm também foram 
observados e se referem ao H em posição α em relação à terminação OH 
(CH(OH)CH3).
119
 Esses resultados indicam que o catalisador operou por meio do 
mecanismo de coordenação-inserção.
39
 Já na ausência de álcool, nenhum indicio de 
grupo terminal foi observado. 
 
5.5 SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES DE Al
III
 IMINA-
FENOLATO E USO NA POLIMERIZAÇÃO POR ABERTURA DE ANEL DE 
LACTÍDEOS 
 
5.5.1 Preparação dos catalisadores Al6-Al8 
 
A rota geral de síntese para os novos catalisadores de Al
III
 imina-fenolato está 
apresentada na Figura 96. O acesso aos catalisadores Al6-Al8
††
 foi alcançado através da 
reação entre AlMe3 e 1 equivalente do pré-ligante correspondente, L6(H)-L8(H), em 
tolueno a temperatura ambiente por 18 h, que procedeu com a eliminação de metano 
(subproduto) e subsequente formação dos produtos de interesse. 
 
Figura 96. Rota geral de síntese dos catalisadores de Al
III
 imina-fenolato Al6-Al8. 
  
Os catalisadores Al6-Al8 foram isolados como sólidos de coloração amarelo 
claro, em rendimentos moderados a bons (84-79%) após a purificação em pentano. 
Esses compostos são solúveis em benzeno, tolueno, éter etílico e diclorometano e 
                                                     
††
Os catalisadores foram referenciados por meio de um número arábico sempre correspondente àquele 
usado para referenciar o pré-ligante utilizado na respectiva síntese. Por exemplo, o catalisador Al6 foi 
sintetizado a partir do pré-ligante L6(H). 
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insolúveis em pentano e hexano e, ainda, altamente instáveis quando expostos ao ar e a 
umidade. Devido a essa última característica, que leva a decomposição rápida do 
produto, a porcentagem de C, H e N calculada ficou divergente com relação aos valores 
obtidos experimentalmente. A alta instabilidade também foi observada na tentativa de 
realizar a análise de infravermelho em ATR. Além disso, sucessivos experimentos de 
cristalização por evaporação do solvente, solvente/contrassolvente e resfriamento a 
baixa temperatura não foram bem-sucedidas; na maioria das vezes havia formação de 
precipitado ou de cristais que não difratavam o suficiente para uma coleta de dados 
consistente. Sendo assim, as estruturas foram propostas somente em solução por meio 
da análise de espectroscopia de RMN. 
 
5.5.2 Caracterização em solução por Espectroscopia de RMN  
 





os catalisadores Al6-Al8 foi realizada em benzeno deuterado seco (C6D6) como solvente 
em temperatura ambiente. Para a elucidação estrutural e atribuição dos hidrogênios e 
carbonos, também foram realizados os experimentos em duas dimensões COSY, HSQC 
e HMBC.  
De forma geral, a análise dos espectros de RMN 
1
H dos catalisadores Al6-Al8, 
demonstrou que nenhum exibia o pico em campo baixo referente ao H da ligação O-H  
(δ 13,65-13,82 ppm), indicando que as reações procederam via eliminação de 1 
equivalente de metano com subsequente ligação do oxigênio ao centro metálico. Diante 
disso, os singletos em δ -0,32 ppm, δ -0,58 ppm e δ -0,28 ppm Al6, Al7 e Al8 
respectivamente, correspondem a seis hidrogênios referentes a 2CH3 ligados ao átomo 
de alumínio. A coordenação do C=N ao átomo metálico foi indicada através do 
deslocamento significativo do H da ligação CH=N para campo alto quando comparado 
à sua posição no ligante livre (Al6: δ 7,54 ppm para δ 6,72 ppm; Al7: δ 7,87 ppm para  
δ 7,40 ppm e Al8: δ 7,60 ppm para δ 7,02 ppm). Para os catalisadores Al6 e Al8, a 
coordenação do terceiro átomo doador foi sugerida através do deslocamento do H
4
 do 
pirazol (Al6: δ 5,90 ppm para δ 5,76 ppm; Al8: δ 5,82 ppm para δ 5,70 ppm). Já para o 
catalisador Al7, acredita-se que o terceiro átomo doador de N não esteja coordenado ao 
átomo de alumínio devido ao hidrogênio H
4 
do pirazol não apresentar deslocamento 
(Al7: δ 5,89 ppm para δ 5,88 ppm). Além disso, todos os espectros exibiram um único 
conjunto de picos, implicando a formação de uma única espécie, permitindo propor as 
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estruturas apresentadas na Figura 97. Os espectros de RMN de 
1
H dos catalisadores 
Al6-Al7 estão apresentados nas Figuras 98-100, com as integrações correspondentes a 
34 hidrogênios para Al6 e 44 hidrogênios para os catalisadores Al7-Al8. 
 
 
Figura 97. Estruturas proposta para os catalisadores de Al
III
 imina-fenolato Al6-Al8. 
 
 
Figura 98. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Al6. *C6D6 









Figura 99. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Al7. *C6D6 
residual, **impureza não identificada e ***silicone residual. 
 
Figura 100. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Al8. *C6D6 
residual. **tetrametilsilano residual. ***Refere-se a presença de produto(s) não 










Em seguida, como exemplo demonstrativo será discutido em maiores detalhes os 
experimentos de RMN bidimensionais COSY, HSQC e HMBC para o catalisador Al7. 
Os espectros de RMN 
13
C (Al7), COSY, HSQC e HMBC para Al6 e Al8 encontram-se 
em Anexos (Figuras A35-A43). 




H (Figura 101), foi observado o acoplamento 
existente entre os grupos CH3mesitil (δ 1,86 ppm e δ 2,11 ppm) e os hidrogênios em  
δ 6,78 ppm, permitindo inferir que esses prótons aromáticos são do mesitil. Da mesma 
forma, o hidrogênio da imina foi atribuído ao pico em δ 7,40 ppm por apresentar 
acoplamento com os hidrogênios do grupo CH2 em δ 3,63 ppm. O acoplamento entre os 
hidrogênios H
4
 (em δ 5,88 ppm) e H
3
 (em δ 7,63 ppm) leva a concluir que ambos 
pertencem ao grupo pirazol, assim como o acoplamento do hidrogênio aromático em  


























H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Al7. *C6D6 
residual. 
 




C (Figura 102) auxiliou na correlação dos 
hidrogênios com os seus respectivos carbonos e também na identificação dos carbonos 



























C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Al7. *C6D6 residual. 
 




C (Figura 103) 
auxiliaram na atribuição dos carbonos quaternários. Por exemplo, o pico em δ 119,00 
ppm foi atribuído ao carbono C
9 
do anel fenolato por apresentar correlação com o 
hidrogênio da ligação CH=N em δ 174,02 ppm. O carbono da ligação C-O corresponde 
ao pico em δ 162,09 ppm devido a correlação com os hidrogênios do anel fenolato (em 
δ 6,66 ppm e δ 7,63 ppm) e da ligação CH=N. Da mesma forma, o pico em  
δ 142,42 ppm foi atribuído ao carbono C
5 
do pirazol por apresentar correlação com os 
hidrogênios do grupo CH2 em δ 3,74 ppm, H
4 
(δ 5,88 ppm) e H
3 
(δ 7,63 ppm).  
*
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C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Al7. *C6D6 residual. 
 
5.5.3 Polimerização por abertura de anel de lactídeos empregando Al6-Al8 
 
5.5.3.1 Polimerização do monômero rac-lactídeo  
 
Os catalisadores imina-fenolato Al6-Al8 foram testados na PAA do monômero 
rac-lactídeo (Figura 104). Os resultados representativos estão resumidos na Tabela IX. 
As reações foram realizadas em condições livres de solvente a 130 °C por 18 h, na 
presença de álcool benzílico ou isopropílico como coiniciadores/agentes de 
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(80 °C e 100 °C) e THF (60 °C) na concentração de 1,0 mol L
-1
 de rac-lactídeo. As 
polimerizações foram conduzidas na razão molar de [𝐿𝐴]0: [𝐴𝑙]0 = 100:1 e 200:1. Os 
polímeros resultantes foram analisados por RMN de 
1




Figura 104. Polimerização por abertura de anel do rac-lactídeo promovida pelos 
catalisadores Al6-Al8.  
 
Inicialmente, o catalisador Al6 foi testado na ausência de álcool. Nessa 
condição, a ineficiência do processo de polimerização foi observada pela grande 
diferença entre os valores de 𝑀𝑛  ( 𝑀𝑛, 𝑆𝐸𝐶 137 >> 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 ), atribuída à baixa 
nucleofilicidade da ligação Al-alquil (entrada 59, Tabela XI).
28
 Isso faz com que a etapa 
de abertura de anel seja mais lenta comparada à etapa de propagação.  
Por outro lado, quando a reação foi realizada em 18 h, adicionando-se 
BnOH ao sistema como coiniciador, o polímero formado em alta conversão apresentou 
valores de massa molar teórica e experimental coerentes e distribuição de massa molar 
relativamente estreita, 𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,29, (entrada 61, Tabela XI). Com o aumento da 
quantidade de álcool para 5 e 10 equivalentes, a concordância entre os valores de massa 
molar foi mantida, assumindo-se que todas as moléculas de álcool participaram do 
processo de polimerização como agentes de transferência de cadeia.
38,42
 Contudo, as 
reações secundárias
45
 se tornaram mais evidentes, levando à ampliação da distribuição 
da massa molar, 𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,53-1,58, (entradas 62 e 63 versus 61, Tabela XI). Para as 
reações onde o álcool isopropílico foi utilizado, os valores de distribuição da massa 
molar foram ainda maiores, 𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,62-1,70 (entradas 66-68 versus 61-63, Tabela 
XI). Também, para estes sistemas binários Al6/
i
PrOH (1, 5 e 10 equivalentes), valores 
de 𝑀𝑛 satisfatórios com a razão [𝐿𝐴]0/[𝑂𝐻]0 foram obtidos.  
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Tabela XI. Polimerização por abertura de anel do rac-lactídeo promovida pelo catalisador Al6-Al8.
a
 
entrada complexo álcool [LA]0: [M]0: [OH]0 Conv (%)b Mn,teoc Mn,SECd Mn,RMNe Mw Mn⁄
f Pmg 
59 Al6 ---- 100:1:0 >99 14 400 20 640 nd 1,87 0,60 
60h Al6 BnOH 100:1:1 48 7020 4270 6110 1,15 0,62 
61 Al6 BnOH 100:1:1 95 13 790 9550 nd 1,29 0,66 
62 Al6 BnOH 100:1:5 96 2880 3340 2510 1,53 0,60 
63 Al6 BnOH 100:1:10 97 1510 2010 1750 1,58 0,62 
64h Al6 BnOH 200:1:1 26 7600 7940 7310 1,14 0,56 
65 Al6 BnOH 200:1:1 98 28 340 23 190 nd 1,87 0,61 
66 Al6 
iPrOH 100:1:1 95 13 820 12 760 nd 1,67 0,54 
67 Al6 
iPrOH 100:1:5 96 2830 5380 3660 1,70 0,58 
68 Al6 
iPrOH 100:1:10 98 1480 3750 2460 1,62 0,55 
69h,i Al6 BnOH 100:1:1 traços nd nd nd nd nd 
70i Al6 BnOH 100:1:1 40 5870 5400 nd 1,12 nd 
71j Al6 BnOH 100:1:1 81 11 780 13 640 nd 1,33 nd 
72i Al6 BnOH 200:1:1 28 8180 7420 nd 1,09 nd 
73l Al6 BnOH 100:1:1 ---- ---- ---- ---- ---- ---- 
74h Al7 BnOH 100:1:1 66 9620 3960 8130 1,25 0,60 
75 Al7 BnOH 100:1:1 92 13 360 5610 4610 1,14 0,55 
76 Al7 BnOH 100:1:5 94 2820 2250 1830 1,26 0,61 
77 Al7 BnOH 100:1:10 81 1280 780 950 1,25 0,58 
78 Al7 
iPrOH 100:1:1 85 12 300 10 320 nd 1,25 0,56 
79 Al7 
iPrOH 100:1:5 84 2480 3730 2460 1,20 0,57 
80 Al7 
iPrOH 100:1:10 87 1320 2950 1850 1,19 0,52 
81 Al8 BnOH 100:1:1 96 13 940 5180 4110 1,83 0,59 
82 Al8 BnOH 100:1:5 98 2930 1580 1680 1,99 0,56 
83 Al8 BnOH 100:1:10 97 1510 1040 1090 1,59 0,63 
84 Al8 
iPrOH 100:1:1 95 13 740 15 650 nd 2,04 0,58 
85 Al8 
iPrOH 100:1:5 97 2860 7610 2760 1,66 0,61 
86 Al8 
iPrOH 100:1:10 97 1460 5320 2530 1,63 0,55 
a
Condições gerais: 18 h e 𝑀𝑛 em g mol-1. bConversão do monômero determinado por RMN 1H da mistura reacional logo após o 
término da reação. 
c𝑀𝑛 teórica calculada considerando uma cadeia polimérica por centro metálico, a partir da fórmula: 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 = 
[𝐿𝐴]0/[𝑂𝐻]0 x conversão do monômero x 𝑀𝑛, 𝐿𝐴 + 𝑀𝑛, 𝑂𝐻, com 𝑀𝑛, 𝐿𝐴 = 144,13 g mol-1, 𝑀𝑛, 𝐵𝑛𝑂𝐻  = 108,14 g mol-1 e 




e𝑀𝑛 experimental determinado por RMN 1H. fDistribuição da massa molar calculada a partir dos traços de SEC. 
g
Probabilidade de ligação meso determinada por experimentos de RMN 
1
H desacoplado dos grupos metila. 
h
7 h de reação. 
i
Polimerização em solução de tolueno a 80 °C com  [𝐿𝐴] = 1,0 mol L-1. jPolimerização em solução de tolueno a 100 °C com   
[𝐿𝐴] = 1,0 mol L-1. lPolimerização em solução de THF a 60 °C com  [𝐿𝐴] = 1,0 mol L-1. 
 
Nas reações conduzidas com 200 equivalentes de rac-lactídeo e 1 equivalente de 
BnOH, bons resultados foram obtidos em termos de massa molar, independentemente 
do tempo de reação, ao contrário dos valores de distribuição da massa molar; o aumento 
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do tempo reacional de 7h para 18 h, além de aumentar a conversão, levou ao aumento 
das reações de transesterificação inter e intramoleculares
45
 (entradas 64 e 65, Tabela 
XI). 
A habilidade catalítica desse catalisador (Al6) também foi avaliada em solução 
de tolueno (80 °C e 100 °C) e THF (60 °C) na presença de 1 equivalente de álcool 
benzílico. Em tolueno, o aumento da temperatura de polimerização de 80 °C para  
100 °C levou ao aumento da conversão do monômero a polímero de 40% para 81 % em 
18 h, com ligeiro aumento da distribuição de massa molar (entradas 70 e 71, Tabela XI). 
Aumentando-se a quantidade de monômero para 200 equivalentes, a conversão foi de 
28% em 18 h (entrada 72, Tabela XI). Todos os polímeros exibiram valores de 𝑀𝑛 
coerentes e distribuição de massa molar entre 𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,09-1,12. Já em solução de 
THF não ocorreu a formação de polímero (entrada 73, Tabela XI), provavelmente em 
razão do efeito coordenante do THF, da menor temperatura em relação à polimerização 
em tolueno e/ou a necessidade de um tempo maior de reação.
147
  
Quando o desempenho do catalisador Al7 foi avaliado, o aumento da quantidade 
de álcool benzílico, demonstrou formar polímeros com valores de 𝑀𝑛 próximos entre si 
e correspondendo bem à razão [𝐿𝐴]0/[𝑂𝐻]0 utilizada (entradas 74-77, Tabela XI). Já 
para as reações 
i
PrOH como coiniciador/agente de transferência de cadeia, 
independentemente da quantidade de álcool utilizada, os valores de 𝑀𝑛 foram de acordo 
com a razão [𝐿𝐴]0/[𝑂𝐻]0 e manteve-se a distribuição de massa molar relativamente 
estreita (entradas 78-80, Tabela XI).   
Para as reações realizadas com o catalisador Al8 associado ao álcool benzílico, a 
formação de polímero com valores de 𝑀𝑛 coerentes a razão [𝐿𝐴]0/[𝑂𝐻]0 ocorreu com 
o aumento da quantidade de álcool benzílico, porém, com amplos valores de 
distribuição de massa molar, 𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,59-1,99, (entradas 81-83, Tabela XI). Para a 
polimerização realizada com 1 equivalente de álcool isopropílico, ampla distribuição de 
massa molar foi observada (𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 2,04) em relação às polimerizações com um 
excesso desse álcool (entrada 84 versus 85 e 86, Tabela XI). Para todas essas reações, o 
aumento dos valores de 𝑀𝑤/𝑀𝑛 pode ter ocorrido devido ao fato de a iniciação ser 
mais lenta em relação à etapa de propagação e/ou a reações secundárias.
45
  
As amostras de PLA obtidas também foram analisadas por RMN de 
1
H 
desacoplado na região dos grupos metilas para se verificar a microestrutura do polímero 
resultante. A partir dos valores de 𝑃𝑚 141, catalisadores Al6-Al8 demostraram a 
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formação de cadeias com tendência à isosseletividade. A maior seletividade foi 
alcançada com o catalisador Al6 (𝑃𝑚 = 0,66) sugerindo a formação de um polímero de 
moderada isosseletividade (Figura 105), provavelmente devido ao maior impedimento 
estérico do ligante imina-fenolato coordenado de forma tridentada ao centro metálico de 
Al
III
. Esses resultados corroboram com o que está apresentado na literatura para outros 
sistemas de Al
III





Figura 105. RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3, 25 °C) desacoplado dos grupos metilas do 
polímero obtido com o catalisador Al6, 95% de conversão, 𝑃𝑚 = 0,66. 
 
5.5.3.2 Polimerização do monômero L-lactídeo  
 
Os catalisadores imina-fenolato Al6-Al8 foram ainda avaliados para PAA do 
monômero L-lactídeo (Figura 106). Os resultados representativos estão resumidos na 
Tabela XII. As polimerizações foram realizadas em massa a 130 °C por 18 h, na 
presença de álcool benzílico ou isopropílico como coiniciadores/agentes de 
transferência de cadeia. Todas as reações foram conduzidas na razão molar de 
[𝐿𝐴]0: [𝐴𝑙]0 = 100:1. Os polímeros resultantes foram analisados por RMN de 1H e 





Figura 106. Polimerização por abertura de anel do L-lactídeo promovida pelos 
catalisadores Al6-Al8. 
 
Novamente, a habilidade do catalisador Al6 em promover a abertura do anel foi 
testada sem a adição de álcool e similar resultado em termos de 𝑀𝑛 foi obtido quando 
se compara a polimerização utilizando rac-lactídeo, ou seja, a massa molar 
experimental
137
 foi maior que a massa molar esperada (entrada 87, Tabela XII versus 
estrada 59, Tabela XI). Essas observações deixaram evidente a ineficiência do iniciador 
alquil em promover a abertura do anel.
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Em contrapartida, a adição de álcool ao sistema leva a formação de polímero 
com 𝑀𝑛 correspondendo bem a razão [𝐿𝐴]0/[𝑂𝐻]0 e com distribuição da massa molar 
menor; 𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,37 na reação sem BnOH e na faixa de 𝑀𝑤/𝑀𝑛 = 1,30-1,32 quando 
BnOH atuou como coiniciador/agente de transferência de cadeia (entradas 88-90 versus 
87, Tabela XII). No entanto, quando as reações foram efetuadas com 
i
PrOH, as reações 
secundárias foram mais pronunciadas como demonstrado pelos valores de distribuição 
da massa molar, principalmente quando 5 equivalentes foram adicionados ao sistema 
catalítico (entradas 91-93, Tabela XII). Nesse caso, a massa molar experimental foi 
maior do que os valores calculados a partir dos espectros de RMN 
1
H, sugerindo uma 
iniciação pouco eficiente com respeito à propagação (entrada 92, Tabela XII). 
Para as polimerizações realizadas com o monômero L-lactídeo e o catalisador 
Al7, maior atividade catalítica foi observada quando esse foi associado 
ao álcool benzílico em relação às polimerizações utilizando álcool
 
isopropílico como 
coiniciador/agente de transferência de cadeia; a conversão não foi maior do que 33% em 
18 h de reação para os sistemas Al7/
i
PrOH (entradas 94-96 versus 97-99, Tabela XII). 
Esses resultados indicaram que atividade foi influenciada pela natureza do álcool 
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(álcool primário versus secundário), já que esse está diretamente envolvido da etapa 
inicial do processo de PAA.
42,144
 Polímeros com valores satisfatórios de 𝑀𝑛 e 𝑀𝑤/𝑀𝑛 
foram obtidos somente utilizando-se uma maior quantidade de álcool benzílico ou  
1 equivalente de 
i
PrOH (entradas 95-97, Tabela XII). 
 
Tabela XII. Polimerização por abertura de anel do L-lactídeo promovida pelos catalisadores Al6-Al8.
a
 
entrada complexo álcool [LA]0: [M]0: [OH]0 Conv (%)b Mn,teoc Mn,SECd Mn,RMNe Mw Mn⁄
f 
87 Al6 ---- 100:1:0 >99 14 400 22 670 nd 1,37 
88 Al6 BnOH 100:1:1 >99 14 510 7180 9110 1,32 
89 Al6 BnOH 100:1:5 97 2880 1510 1910 1,30 
90 Al6 BnOH 100:1:10 >99 1550 960 1450 1,30 
91 Al6 
iPrOH 100:1:1 >99 14 460 20 150 8700 1,81 
92 Al6 
iPrOH 100:1:5 96 2830 8510 2940 2,15 
93 Al6 
iPrOH 100:1:10 90 1370 5490 1230 1,46 
94 Al7 BnOH 100:1:1 85 12 350 6000 5260 1,27 
95 Al7 BnOH 100:1:5 90 2700 1330 1350 1,36 
96 Al7 BnOH 100:1:10 81 1280 730 950 1,28 
97 Al7 
iPrOH 100:1:1 14 2080 1050 nd 1,26 
98 Al7 
iPrOH 100:1:5 21 670 1400 nd 1,12 
99 Al7 
iPrOH 100:1:10 33 540 930 nd 1,17 
100 Al8 BnOH 100:1:1 96 13 940 3840 2880 1,22 
101 Al8 BnOH 100:1:5 93 2790 1090 1040 1,31 
102 Al8 BnOH 100:1:10 81 1280 400 800 1,62 
103 Al8 
iPrOH 100:1:1 68 9860 1960 1030 1,20 
104 Al8 
iPrOH 100:1:5 23 930 1520 nd 1,19 
105 Al8 
iPrOH 100:1:10  27 450 1300 nd 1,19 
a
Condições gerais: 18 h e 𝑀𝑛 em g mol-1. bConversão do monômero determinado por RMN 1H da mistura reacional logo após o 
término da reação. 
c𝑀𝑛 teórica calculada considerando uma cadeia polimérica por centro metálico, a partir da fórmula: 𝑀𝑛, 𝑡𝑒𝑜 = 
[𝐿𝐴]0/[𝑂𝐻]0 x conversão do monômero x 𝑀𝑛, 𝐿𝐴 + 𝑀𝑛, 𝑂𝐻, com 𝑀𝑛, 𝐿𝐴 = 144,13 g mol-1, 𝑀𝑛, 𝐵𝑛𝑂𝐻  = 108,14 g mol-1 e 




e𝑀𝑛 experimental determinado por RMN 1H. fDistribuição da massa molar calculada a partir dos traços de SEC.  
 
Já o catalisador Al8, o processo de polimerização foi adequado na presença de  
5 equivalentes de álcool benzílico ou isopropílico, ou seja, os valores de 𝑀𝑛 foram de 
acordo com razão [𝐿𝐴]0/[𝑂𝐻]0 com distribuição de massa molar relativamente estreita 
(entradas 101 e 104, Tabela XII). Além disso, observa-se baixa atividade catalítica 
quando Al8 é associado ao álcool secundário (23% de conversão versus 93%), como 
analisado para o catalisador Al7 (entrada 104 versus 97-98, Tabela XII). Os demais 
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sistemas binários escolhidos não foram eficientes (entradas 100, 102, 103 e 105, Tabela 
XII). 
 
5.5.3.3 Terminação de cadeia polimérica e mecanismo  
 
A natureza dos grupos terminais dos polímeros foi investigada por RMN 
1
H 
(400 MHz, CDCl3, 25 °C) e espectrometria de massas MALDI-TOF a partir das 
amostras purificadas.  
Independentemente do monômero utilizado (rac- ou L-lactídeo), todos os 
espectros de RMN 
1
H apresentaram os picos de baixa intensidade na região de  
δ 4,35 ppm referentes ao H em posição α em relação à terminação OH (CH(OH)CH3), 
enquanto que a outra extremidade da cadeia foi proveniente do álcool introduzido. Para 
os polímeros obtidos com o álcool benzílico, o grupo terminal (C6H5CH2O) foi 
evidenciado pelo conjunto de picos na região de δ 7,34 ppm. Nos polímeros obtidos 
com o álcool isopropílico o grupo terminal, H3C-HC(OH)-CH3, foi confirmado pelo 
conjunto de picos na região de δ 1,28 ppm.
119 
Já na ausência de álcool, nenhum indício 
de grupo terminal foi observado. 
Por meio da análise de espectrometria de massa MALDI-TOF (para polímeros 
de baixa massa molar) também foi possível observar a terminação da cadeia para os 
polímeros sintetizados com os diferentes iniciadores/agentes de transferência de cadeia. 
Entre as técnicas para análise estrutural de macromoléculas, talvez essa seja a mais 
versátil, pois fornece também informações sobre as unidades-base, massa molar e 
distribuição de massa molar.
148
 Neste trabalho os espectros foram obtidos usando KTFA 
como sal e DCTB como matriz. As Figuras 107 e 108 mostram os espectros de massa 
dos polímeros preparados com os sistemas Al7/BnOH (entrada 76, Tabela XI) e 
Al7/
i
PrOH (entrada 79, Tabela XI). Foi possível visualizar uma série de picos de maior 
distribuição que foram atribuídos às moléculas de HO-(PLA)n-OBn e HO-(PLA)n-OiPr 
ionizadas por K
+
, apresentando intervalos regulares de 144 g mol
-1
 correspondente à 
massa molar da unidade repetitiva do monômero rac-lactídeo. Ainda, em ambos os 
espectros, observou-se outra série de picos com intervalos regulares de 72 g mol
-1
 que 









Figura 107. Espectros de massa MALDI-TOF do polímero obtido com o sistema binário 
Al7/BnOH (entrada 76, Tabela XI).  
 
 
Figura 108. Espectros de massa MALDI-TOF do polímero obtido com sistema binário 
Al7/
i
PrOH (entrada 79, Tabela XI). 
 
Esses resultados indicam que os catalisadores Al8-Al7, na presença de um álcool 
formaram espécies mais reativas in situ (Al-alcóxido). Assim, pode-se propor que 
operaram por meio do mecanismo de coordenação-inserção.
39,42
  
𝑛 =  7 
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 (𝑚 𝑧)⁄ = ( 𝑀𝑛unidade repetitiva 𝑥 𝑛) + 𝑀𝑛terminação da cadeia + 𝑀𝑛íon 
Exemplo:  
1107,4 =  (144 𝑥 𝑛)  +  60 +  39 
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 (𝑚 𝑧)⁄ = (144 𝑥 7)  +  60 +  39 =  1107 
𝑛 =  8 
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 (𝑚 𝑧)⁄ = ( 𝑀𝑛unidade repetitiva 𝑥 𝑛) + 𝑀𝑛terminação da cadeia + 𝑀𝑛íon 
Exemplo:  
1299,5 =  (144 𝑥 𝑛)  +  108 +  39 





5.5.3.4 Análise das propriedades térmicas dos polímeros 
 
A avaliação do comportamento térmico dos materiais poliméricos é de 
fundamental importância para direcionar a sua aplicabilidade.
53
 Assim, estudos das 
propriedades térmicas foram realizados por Calorimetria Exploratória Diferencial 
(DSC). Esta técnica fornece os valores de temperatura de transição vítrea ( 𝑇𝑔 ), 
cristalização (𝑇𝑐) e fusão cristalina (𝑇𝑚), os quais foram determinados após o segundo 
ciclo de aquecimento, porque a análise dos resultados do primeiro ciclo traduz a história 
térmica do polímero. 
Os termogramas de DSC das amostras de PLA obtidas com o monômero  
rac-lactídeo, estão representados na Figura 109. O PLA P59 (entrada 59, Tabela XI), 
obtido na ausência de iniciador/agente de transferência de cadeia, tem sua 𝑇𝑔 em 54 °C, 
apresentando comportamento típico de PLA de natureza amorfa, devido à ausência da 
temperatura de fusão (𝑇𝑚). Já para a polimerização realizada com 1 equivalente de 
BnOH em 18 h (P61, entrada 61, Tabela XI), além da 𝑇𝑔 em 48 °C, observa-se uma 𝑇𝑚 
em 167 °C. Esse resultado pode ser atribuído a maior estereosseletividade da cadeia 
polimérica obtida nessa condição (𝑃𝑚 = 0,66). Os valores observados de 𝑇𝑔 e 𝑇𝑚 estão 




Figura 109. Termograma de DSC do segundo ciclo de aquecimentos para as amostras 
de PLA sintetizado a partir do monômero rac-lactídeo com o precursor catalítico Al6 
(entradas 59 e 61, Tabela XI).  
 
PLA - P59 
PLA - P61 
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O termograma de DSC do PLA sintetizado com o monômero L-lactídeo  
(Figura 110) apresentou comportamento característico.
149
 Durante o segundo ciclo de 
aquecimento é observado os valores de 𝑇𝑔 em 62 °C, 𝑇𝑐 em 104 °C e 𝑇𝑚 em 161°C 
(entrada 87, Tabela XII).  
 
 
Figura 110. Termograma de DSC do segundo ciclo de aquecimento para uma amostra 
de PLA sintetizado a partir do monômero L-lactídeo com o precursor catalítico Al6 
(entrada 87, Tabela XII). 
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6. CONCLUSÕES GERAIS 
 





 contendo ligantes imina-pirrol e imina-fenolato, inspirados em 
exemplos encontrados na literatura. Sem dúvida, um desafio significativo: em muitas das 
tentativas de obtenção dos catalisadores, nas condições reacionais testadas, o produto não foi 
formado ou ocorreu a formação de uma mistura de produtos não identificados; em outras, os 
produtos não foram formados com rendimento adequado; ainda, em alguns casos, o produto se 
decompôs antes que pudesse ser analisado. Entretanto, soluções foram encontradas e, assim, 
seis catalisadores de Zn
II
 (bis-ligante) e quatro catalisadores de Al
III
 (contendo ligação Al-Me) 
foram obtidos em rendimentos satisfatórios e caracterizados por análise elementar, 
espectroscopia de RMN, difração de raios X em monocristal e espectrometria de massas de 
alta resolução com ionização por eletrospray. 
Uma vez preparados e totalmente caracterizados, os compostos foram estudados em 
reações de polimerização por abertura de anel de lactídeos (monômeros rac- e L-lactídeos) e, 
de forma geral, todos os catalisadores demonstraram-se iniciadores efetivos na polimerização 
dos monômeros escolhidos, tanto em solução quanto em massa (processo livre de solvente), 
na presença e na ausência de álcool benzílico ou isopropílico como coiniciadores/agentes de 
transferência de cadeia. 
Os resultados das polimerizações com os catalisadores Zn1-Zn4 demonstraram que a 
flexibilidade da estrutura do ligante, bem como o átomo doador, exercem influência na 
atividade da polimerização. Com a introdução de 10 equivalentes de álcool benzílico em 
relação ao centro metálico de zinco, ocorreu um maior controle no processo de polimerização 
com relação às reações utilizando a razão [𝑍𝑛]0: [𝑂𝐻]0 = 1:1. Além disso, a 80 °C e na razão 
[𝐿𝐴]0: [𝑍𝑛]0: [𝑂𝐻]0 = 100:1:1, a completa conversão de lactídeo foi alcançada dentro de 48 
h a 96 h, dependendo do iniciador, enquanto que somente 1 h foi requerida para a alta 
conversão nas reações livres de solvente.  
Quando utilizados os catalisadores Zn6 e Zn7, a formação de polímeros com valores 
de massa molar experimental em boa concordância com os valores calculados, a partir da 
razão [𝐿𝐴]0: [𝑂𝐻]0, e com distribuição de massa molar relativamente estreita foram obtidos 
dentro de 180 min, em solução de tolueno a 80 °C. Ainda, a eficiência catalítica do composto 
Zn6 foi evidenciada nas reações livres de solvente a 130 °C, principalmente naquelas em que 
se utilizaram 5 ou 10 equivalentes de álcool benzílico em relação ao centro metálico; 





imina-fenolato (Zn6 e Zn7) foram mais ativos em reações de PAA do rac-lactídeo, 
comparados a série de catalisadores de Zn
II
 bis-imina-pirrol Zn1-Zn4.  
Independentemente do tipo de ligante (imina-pirrol ou imina-fenolato) e condição 
reacional, todos os catalisadores de Zn
II
 bis-ligante (Zn1-Zn4 e Zn6 e Zn7) levaram à 
formação de PLA com cadeias poliméricas de ligeira tendência à heterotaticidade. Esse 
resultado reflete o pequeno impedimento estérico do centro metálico quando coordenado aos 
ligantes empregados. Ainda, nas reações realizadas com álcool, o mecanismo de monômero 
ativado foi proposto, enquanto que o mecanismo de coordenação-inserção, seguido da 
ausência de terminação de cadeia, foi sugerido para as reações sem a adição de coiniciador, 
embora investigações adicionais sejam necessárias.  
 O catalisador de Al
III
 Al5, em reações livres de solvente a 130 °C, demonstrou a 
obtenção de polímeros em altas conversões com valores de 𝑀𝑛  experimental em boa 
concordância com os valores calculados (levando-se em conta a razão [𝐿𝐴]0: [𝑂𝐻]0 ) e 
distribuição de massa molar relativamente estreita dentro de 18 h de reação. Em solução de 
tolueno a 80 °C, resultado satisfatório foi observado com o catalisador Al5 associado a  
1 equivalente de álcool benzílico. 
Com os catalisadores Al6-Al8 também foram obtidos bons resultados em relação aos 
valores de 𝑀𝑛 e 𝑀𝑤/𝑀𝑛 para as reações em massa a 130 °C com o monômero rac-lactídeo. 
Em solução, o catalisador Al6, na presença de 1 equivalente de álcool benzílico, foi ativo 
somente em tolueno, onde o aumento da temperatura de polimerização de 80 °C para 100 °C 
levou ao aumento da conversão de 40% para 81% em 18 h, exibindo a formação de polímeros 
com valores de 𝑀𝑛 próximos e 𝑀𝑤/𝑀𝑛 estreita. 
Quando os catalisadores Al7 e Al8 foram avaliados em polimerizações com o 
monômero L-lactídeo, em massa a 130 °C, a maior atividade catalítica foi observada com 
esses compostos associados ao álcool benzílico, em relação às reações utilizando álcool
 
isopropílico como coiniciador/agente de transferência de cadeia. Esses resultados indicaram 
que a atividade foi influenciada pela natureza do álcool (álcool primário versus secundário), já 
que ele está diretamente envolvido na etapa inicial do processo de PAA.  
De forma geral, as amostras de PLA, utilizando-se os catalisadores de Al
III
, foram 
consistentes com a formação de cadeias poliméricas com ligeira tendência à isosseletividade. 
A maior seletividade foi alcançada com o catalisador Al6: 𝑃𝑚 = 0,66 e 𝑇𝑚 de 167 °C.   
Ainda, por meio das análises de RMN 
1
H e MALDI-TOF foram confirmadas as 
diferentes terminações de cadeia: grupos terminais C6H5CH2O (proveniente do álcool  
benzílico) e H3C-HC(OH)-CH3 (proveniente do álcool isopropílico). Dessa forma, propomos 
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que todos esses catalisadores de Al
III
 atuaram por meio do mecanismo de coordenação-
inserção (Al5 e Al6-Al8).   
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Figura A1. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-pirrol 
L1(H). *C6D6 residual. **Refere-se a presença de produto(s) não identificado(s) que 
surgem da decomposição do L1(H) em solução e silicone residual. 
  
Figura A2. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-pirrol 
L1(H). *C6D6 residual. 
* 






Figura A3. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-pirrol 
L2(H). *C6D6 residual e ** silicone residual. 
 
Figura A4. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-pirrol 







Figura A5. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-pirrol 
L3(H). *C6D6 residual. 
 
Figura A6. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-pirrol 







Figura A7. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-pirrol 
L4(H). *C6D6 residual. **Refere-se a presença de produto(s) não identificado(s) que 
surgem da decomposição do L4(H) em solução e silicone residual. 
  
Figura A8. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-pirrol 








Figura A9. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-pirrol 
L5
tBu
(H2). *C6D6 residual. 
 
Figura A10. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-pirrol 
L5
tBu







Figura A11. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-
fenolato L6(H). *C6D6 residual. **Refere-se a presença de produto(s) não 
identificado(s) que surgem da decomposição do L6(H) em solução. 
 
Figura A12. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-









Figura A13. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-
fenolato L7(H). *C6D6 residual e **impureza não identificada. 
 
Figura A14. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-








Figura A15. Espectro de RMN 
1
H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-
fenolato L8(H). *C6D6 residual. 
 
Figura A16. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do pré-ligante imina-







Figura A17. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn1. *C6D6 
residual. 
 

















C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Zn1. *C6D6 residual. 
 




C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) 








Figura A21. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn2. *C6D6 
residual. 
 
















C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Zn2. *C6D6 residual. 
 




C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) 








Figura A25. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn4. *C6D6 
residual. 
 
















C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Zn4. *C6D6 residual. 
 




C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) 








Figura A29. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn7. *C6D6 
residual. 
 
Figura A30. Espectro de RMN 
13











H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Zn8. *C6D6 
residual. 
 




C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 












C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) 
do catalisador Zn8. *C6D6 residual. 
 








Figura A35. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Al6. *C6D6 
residual.  
 

















C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 
catalisador Al6. *C6D6 residual. 
 




C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) 









Figura A39. Espectro de RMN 
13
C (101 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Al7. *C6D6 
residual. 
 
Figura A40. Espectro de RMN 
13












H (400 MHz, C6D6, 25 °C) do catalisador Al8. *C6D6 
residual. 
 




C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) do 












C (400 e 101 MHz, respectivamente, C6D6, 25 °C) 
do catalisador Al8. *C6D6 residual. 
* 
* 
